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Sondenmessungen am Lichtbogen 
in Luft bei atmospharischem Druck. 


Von J. Leland Myer in Berlin- Charlottenburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 22. August 1933.) 


Sondenmessungen am Kupfer- und Eisenlichtbogen in Luft zeigen bei geringer 


Stromstirke das Vorhandensein eines Kathodenfalles von 16,5 Volt fiir Eisen 
- und 20,6 Volt fiir Kupfer. Beide Werte stimmen gut mit der zweiten Jonisierungs- 
| spannung dieser beiden Metalle iiberein. Der Anodenfall und der Spannungs- 


abfall an der Siule des Bogens andern sich mit der Stromstirke des Bogens 
und hangen vom Siedepunkt des Anodenmaterials in ahnlicher Weise ab, wie 


> es Nottingham fiir die Spannung des ganzen Lichtbogens nachgewiesen hat. 


Lichtbégen zwischen ungleichen Elektroden (Fe, Cu, C, Ni, Zn) zeigen, daB der 
Kathodenfall auBer bei Anwendung von Zinkanoden nicht wesentlich vom 
Anodenmaterial abhingt. Der Spannungsabfall in der Saule hingegen hiingt 
von dem Material beider Elektroden, im wesentlichen jedoch von der Anode 
ab; fiir den Anodenfall selbst ist in hohem MaBe das Anodenmaterial bestimmend. 
An Eisen- und Kupferkathoden ergeben sich durch Anwendung der Poisson- 
schen Gleichung unter der Annahme, daB etwa !/, des Bogenstroms an der Ka- 
thode aus positiven Jonen besteht, fiir die raumliche Ausdehnung des Kathoden- 
falles Dicken von der GroBenordnung 10->cm, so daB an der Kathodenoberfliche 
eine Feldstirke von etwa 10° Volt/cm besteht. Elektrische Feldstirken dieser 
GréBenordnung geniigen wahrscheinlich schon, um merkliche Elektronenstréme 
aus Kupfer- und Eisenkathoden herauszuziehen. Ferner werden einige orien- 
tierende Versuche beschrieben, welche sich auf die Entstehung eines Lichtbogens 
bei langsamer Trennung zweier soeben in Kontakt befindlicher Elektroden 
beziehen. 


Einleitung. 

Zur Untersuchung der Verhaltnisse in der positiven Saule von Gas- 
entladungen, insbesondere zur Messung des Raumpotentials, der Feld- 
starke, des Kathoden- und Anodenfalls, werden Sondenmessungen schon 
seit langem angewandt. Langmuir und Mott-Smith?) zeigten im Jahre 
1924, daB die Ergebnisse fritherer Sondenuntersuchungen, bei denen das 
Potential einer eingebrachten Sonde mit Hilfe nur eines hochohmigen 
Voltmeters oder eines Elektrometers gemessen werden, nicht brauchbar 
sind. Das richtige Raumpotential kann nur durch Aufnahme einer voll- 
stindigen Stromspannungscharakteristik einer in die Entladung ein- 
gebrachten Sonde, die ein definiertes Potential gegen eine der Elektroden 
der Entladung hat, bestimmt werden. 


1) I. Langmuir u. H. M. Mott-Smith, Gen. Electr. Review 27, 449, 538, 
616, 762, 810, 1924; Phys. Rev. 28, 727. 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 1 








2 J. Leland Myer, 


Auf diese Weise konnten genaue Sondenmessungen an Entladungen 
bei niederem Druck ausgefiihrt werden, wobei die Lage der Sonde inner- 
halb der Entladung kontinuierlich variiert wurde. Diese Methode gleich- 
falls auf Entladungen unter Atmospharendruck anzuwenden, bietet deshalb 
erhebliche Schwierigkeiten, weil die in den Bogen eingebrachten Sonden 
sich unter dem EinfluB des Ionenbombardements so stark erhitzen, daB 
sie leicht wegschmelzen oder selbstandig Elektronen emittieren. Notting- 
ham!) iiberwand diese Schwierigkeit, indem er die Sonde mit konstanter 
Geschwindigkeit durch die Bogenentladung hindurch bewegte, wobei der 
Stromimpuls auf die Sonde durch ein ballistisches Galvanometer gemessen 
wurde. Doch wurden mit dieser Methode nur wenige Untersuchungen an 
normalen elektrischen Lichtbégen durchgefihrt. Da diese Entladungs- 
form von besonderer Bedeutung und in ihren Einzelheiten noch durchaus 
ungeklart ist, schien es interessant, diese naiher zu untersuchen. 


Ziel der Arbeit. 

Das Ziel der Arbeit war die allgemeine Untersuchung des Lichtbogens 
zwischen Eisen- und Kupferelektroden in Luft bei geringer Stromstarke, 
wobei folgende Punkte wesentlich waren: 

1. Messung des Raumpotentials nach der Nottinghamschen Sonden- 
methode, Bestimmung des Anoden- und Kathodenfalls sowie der Potential- 
verteilung lings der Saule fiir verschiedene Stromstarken des Lichtbogens. 

2. Bestimmung der Elektronentemperatur und ihre Abhangigkeit von 
der Lage der Sonde und der Stromdichte in der Saule des Bogens. 

3. Anwendung der Nottinghamschen Gleichung 

V=A+B/I" 
auf die Messungen des Raumpotentials; allgemeiner Einflu® der Anode 
unter Benutzung verschiedenen Anodenmaterials. 

4. Untersuchung der Verhiltnisse an der Kathode, Emission, raum- 
liche Ausdehnung des Kathodenfalls, Energiebilanz. 


Experimentelle Anordnung. 

Es wurden zylindrische Elektroden von 12mm Durchmesser mit 
leicht abgerundeten Enden verwendet. Der Bogen wurde immer in ver- 
tikaler Lage gebrannt, wobei die Anode oben war. Vor der Zindung wurden 
jedesmal beide Elektroden gut von Oxydschichten gereinigt. 

Alle Messungen wurden bei konstanter Bogenlange von 5mm durch- 
gefiihrt. Die Stromstirke betrug zwischen 1,5 und 5,0 Ampere. Um hohe 





1) W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 206, 43, 1928. 
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en | elektrische Stabilitét des Bogens zu gewahrleisten, lagen im Bogenkreis 
er- = ein hoher Widerstand und eine Selbstinduktionsspule. 
‘h- Die Sonde bestand aus einem Platindraht von 0,83 mm Durchmesser, 
Ib der durch mechanische Hilfsmittel mit konstanter Geschwindigkeit durch 
en den Bogen hindurch bewegt wurde. Von jeder Sondenmessung wurde 
us sehr sorgfaltig die Bogenlange und die Stromstarke des Bogens kontrolliert 
i und darauf geachtet, dai der Bogen gleichmabig brannte. 
er 
ar Experimentelle Ergebnisse. 
n Fig. 1a zeigt eine typische Stromspannungscharakteristik einer Sonde, 
n die auf die oben beschriebene Weise erhalten wurde. Bringt man die Daten 
- der Fig. 1a auf semilogarithmischen Mafstab, so zeigt sich, da die Punkte 
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Fig. 2a und b. 


Fig. la und b. 


mit hinreichender Genauigkeit auf einer geraden Linie legen, die die 

Giltigkeit der Boltzmannschen Gleichung und somit das Vorhandensein 

einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen in der 

Saule anzeigt. 

| Fig. 2 gibt eine groBe Anzahl von Bestimmungen des Raumpotentials 

durch Sondenmessungen an Eisen- und Kupferlichtbégen. Man sieht, dah 
1* 
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bei konstantem Bogenstrom die Potentialverteilung von 1 mm bis zu 4mm 
Kathodenabstand linear ist. Es ist anzunehmen, daf dieser lineare 
Spannungsverlauf sich beiderseits bis in die Gegend des Spannungsabfalls 
an den Elektroden erstreckt. 


Kathodenfall. Unter dieser Voraussetzung zeigen die Daten der Fig. 2 
das Vorhandensein eines konstanten Kathodenfalls von 16,5 Volt fiir den 
Kisenbogen in Luft und von 20,6 Volt fiir den Kupferbogen in Luft. Beide 
Werte sind eimige Volt héher als die bei friheren Versuchen erhaltenen 
Werte, namlich 13,9 Volt fiir Eisen in Luft!) und 16 Volt fiir Kupfer in 
Luft”). Diese friiheren Werte waren mit stromlosen Sonden erhalten worden, 
so dab sie kaum genau mit den hier gegebenen Werten itibereinstimmen 
kénnen. Doch zeigt der Vergleich mit Fig. 1, dafi das Potential der strom- 
losen Sonde etwa 3 bis 4 Volt unterhalb des wirklichen Raumpotentials 
liegt, so daB bei Anbringung dieser Korrektur die alteren Werte recht gut 
mit den neuen tibereinzustimmen scheinen. 


Da im allgemeinen Bogenentladungen als Entladungen in der Atmo- 
sphare eines Metalldampfes, der an der Kathode verdampft, aufgefaBt 
werden kénnen, kann man erwarten, dai der Kathodenfall mit der Ioni- 
sierungsspannung des Kathodenmaterials, bzw. des entsprechenden Metall- 
dampfes zusammenfallt. Tabelle 1 gibt die GréBe des Kathodenfalls und 
der Ionisierungsspannung fiir Eisen und Kupfer. 





Tabelle 1. 
lonisierungsspannung*)*) . . . . Fe (1) 8,06V | Cu (i) 7,69V 
, Cu Dampf 10,9 V 
Fe (11) 163V | Cu (II) 20,3V 
Gemessene Kathodenfille ... . Fe 16.5V | Cu 20,6 V 


Der Kathodenfall scheint fiir Eisen und Kupfer mit der zweiten loni- 
sierungsspannung dieser Metalle zuasammenzufallen, d.h. der Energie, die 
ndtig ist, das auBerste Elektron eines einfach ionisierten Metallatoms zu 
entfernen. Mit einem derartigen IonisierungsprozeBh scheint auch das 
Auftreten des Funkenspektrums in unmittelbarer Nihe der Kathode eines 
Kupferbogens zusammenzuhingen, woriiber Hagenbach®) berichtet. Das 
Auftreten des Eisen-Funkenspektrums an der Kathode eines Eisenbogens 





1) C.D. Child, Phys. Rev. 32, 492, 1911. —- ?) V. L. Chrisler, Astrophys. 
Journ. 54, 273, 1921. — *) Handb. d. Exp.-Phys. 22, 256, 1929. —- 4) H. B. 
Wahlin, Phys. Rev. 32, 277, 1928. -- ®) A.Hagenbach, Phys. ZS. 12, 
1015, 1911. 








18" 
de 





nm 
are 
alls 





Sondenmessungen am Lichtbogen in Luft bei atmospharischem Druck. 5 


ist hingegen niemals beobachtet worden, doch kénnte die Mannigfaltigkeit 
der Linien im Eisenbogen leicht einen derartigen Effekt verdecken. 
Es ist kaum anzunehmen, 





























daB die gute Ubereinstimmung “™ 

zwischen Kathodenfall im Eisen- a © 

und Kupferbogen und der zweiten 20 

lonisierungsspannung dieser Me- s 

talle auf Zufall beruht, vielmehr 2’ 

ist es durchaus méglich, da die 4 2 

St6Be doppelt geladener positiver ‘ a, 
Metallionen eine besondere Rolle lg = 33 ain?” 49 
im Mechanismus des Kathoden- Gogenstrom in Amp 





SS BR tek SS EE Re? 2 et 


—| |__| | uypherelektroden 
sy, | | | 


eed | | 







falls spielen. Uber die allge- 
meinen Verhaltnisse an der Ka- hace 
thode wird unten noch Naheres 
gesagt werden. 

Anodenfall. Im Gegensatz 
zum Kathodenfall andert sich der 
Anodenfall betrachtlich mit dem 
Bogenstrom, und zwar sinkt er 2 | | “0 

sae ' 6 b&b wesS 5 2B MH we 
mit steigender Stromstarke. Fig. 3 Bogenstrom in Amp 
zeigt, dab in logarithmischem Fig. 3a und b. 
Mafistabe die Abhangigkeit des 
Anodenfalls von der Stromstarke recht gut durch eime gerade Linie 
dargestellt wird, die durch eine Gleichung der Form 


V = BI" 


gegeben ist. Uber Gleichungen dieser Form wird weiter unten naheres 














(V-A) in Vo 

















gesagt werden. 


Positive Sdule. Wie Fig. 1 zeigt, rechtfertigen die Sondenmessungen 
die Annahme einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung fir die 
freien Elektronen der Saiule. Die Neigung des geradlinigen Stiickes in der 
semilogarithmischen Darstellung der Sondenmessungen gestattet be- 
kanntlich die Berechnung der Energie der Maxwell-Verteilung und damit 
der ihr aquivalenten Elektronentemperatur. Fig. 4 gibt graphisch die 
Resultate dieser Berechnung. 

Uberall in der Saule nimmt die Elektronenenergie mit steigender 
Stromstiarke des Bogens ab. Die negative Strom-Spannungscharakteristik 
des Bogens laBt ein derartiges Verhalten erwarten, d. h. bei héherer Strom- 
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stirke nimmt das elektrische Feld in Richtung der Saule und damit der 
Energieaufwand der Saule pro Ampere des Bogenstroms ab. 

Bei konstantem Bogenstrom ist die Feldstairke langs der Siule konstant, 
und die mittlere Energie der Elektronen nimmt in Richtung zur Anode 
zu. , Extrapoliert man die Kurven der Elektronenenergie fiir verschiedene 
Stromstairken des Bogens bis zur Anode, so scheinen diese zu einem gemein- 
samen Wert der mittleren Elektronenenergie (Elektronentemperatur) zu kon- 

vergieren. Dies scheint 
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ciel i a = A 9000 = a st Rr 
- ee — i paeee yoen - — “2 
Bs 20148 ee = ame Doch ist die Zulassigkeit 
oS 50 2 ——— ny & derartiger Schliisse durch- 
ma 4 r aus fraglich, da experi- 
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iiber einen Querschnitt 
Fig. 4a und b. der Saéule zu messen ge- 
stattet. 

EinfluB des Anodenmaterials. Fir die gesamte Charakteristik des 


normalen Bogens konnte Nottingham?) die Giiltigkeit einer allgemeinen 
Form V id A + B/I" (1) 


nachweisen. In dieser Gleichung bedeutet V die gesamte Spannung zwischen 
den Elektroden, A und B sind Konstanten, die vom Elektrodenmaterial 
sowie von der Linge des Bogens, der Natur und dem Druck der Gas- 
atmosphiire, in der der Bogen brennt, abhingen. J ist der gesamte Bogen- 
strom und der Exponent n ist eine Konstante, die von der Siede- oder 
Sublimationstemperatur der Anode abhangt und durch die Gleichung 
n = 2,62- 10-4 T (2) 
gegeben ist. 
Diese Abhangigkeit der gesamten Bogencharakteristik vom Anoden- 
material ist niemals gedeutet worden. Es scheint, als ob Siede- oder Subli- 





1) W. B. Nottingham, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 42, 12, 1923; Phys. 
Rev. 28, 764, 1926. 
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mationsvorginge an der Anode irgendwie zur Stabilisierung einer Tem- 
peratur in der Nahe der Anode dienen und dadurch auch die anderen Teile 
der Entladung beeinflussen. 

Wahrend Nottingham und andere die Anwendbarkeit der Glei- 
chung (1) auf die gesamte Spannung des Bogens untersuchten, ist es von 
Interesse, die Spannungsverteilung der Entladung im einzelnen mit Hilfe 
der Sondenmessungen zu verfolgen. 

Fig. 3 gibt graphisch die Giltigkeit der Nottinghamschen Gleichung 
fiir die Messungen der Raumpotentiale mit der Sondenmethode. Tabelle 2 
gibt die Konstanten der Gleichung (1). Fig. 3 zeigt ferner, dab die Glei- 
chung (1) recht gut durch die experimentellen Daten darzustellen ist und 
daf die aus den Mittelwerten von n berechneten Siedetemperaturen von 
Kupfer und Eisen gut mit den direkt gemessenen Werten iibereinstimmen. 
Hieraus folgt, daf fir den Spannungsabfall in der Saéule und Anodenfall 
die Nottinghamsche Gleichung mafgebend ist. 




















Tabelle 2. 
Eisenbogen Kupferbogen 
Entladungsteil 
A B | n A B n 
Gesamtspannung .... 24,2 52,4 0,70 35,0 | 52,0 0,67 
l mm von Kathode .. . 18,0 7,8 0,66 23.3 | 7,8 0,62 
2mm von Kathode... 195 | 160 | 067 250 159 | 0.64 
3mm von Kathode ... 21,1 23,7 0,69 , 29,0 23,2 0,68 
4mm von Kathode .. . 22,7 32,4 0,71 | 32,1 | 29,8 | 0,67 
5mm von Kathode ... | 24,2 39.5 | 0,68 | 350 | 363 | 0,63 
Anodenfall. . ..... 0 11,7 0,73 } 0 15,4 | 0,69 
Durchschnittswert von n. | 0,69 | | 0,65 








Um den allgemeinen Einflu8 der Anode zu untersuchen, war es ndtig, 
Bégen mit verschiedenem Anoden- und Kathodenmaterial zu verwenden. 
Um die gesamte Strom-Spannungscharakteristik der Sonde auf einmal 
messen zu kénnen, wurde die oben beschriebene Anordnung zur Sonden- 
messung hier etwas abgedindert. Zu diesem Zwecke wurde, wie Fig. 5a 
zeigt, zu dem konstanten Sondenpotential ein zusatzliches kleines Wechsel- 
potential von 50 Perioden pro Sekunde auf die Sonde gegeben, so daB der 
Sondenstrom, wahrend sich die Sonde durch den Bogen bewegte, die ge- 
samte Strom-Spannungscharakteristik der Sonde durchlief. Diese wurde 
direkt an einem Kathodenstrahloszillographen abgelesen, dessen eines 
Plattenpaar mit der an der Sonde liegenden Wechselspannung verbunden 
war, waihrend die Stromablenkung durch zwei koaxiale Spulen auf mag- 
netischem Wege geschah. Die Sonde selbst war U-férmig gebogen, so daB 
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sie den Effekt zweier Sonden gab, die kurz nachemander durch den Bogen 
hindurch bewegt wurden. 

Da wahrend des Durchganges der Sonde durch den Bogen die der 
Gleichspannung wtberlagerte Wechselspannung mehrere Perioden durch- 
lauft, sieht man auf dem Fluoreszenzschirm der Braunschen Rohre 
gleichzeitig eine Reihe von Sondercharakteristiken aufleuchten, wie sie 
etwa in Fig.5b dargestellt sind. Da es sich um einen einmaligen Vorgang 
handelt, reichte die Intensitaét zum Photographieren der Charakteristiken 
nicht aus. Es war jedoch ohne Schwierigkeit méglich, die fir das Raum- 
potential charakteristischen Knicke mit dem Auge zu beobachten. Die 
oberste Kurve gibt die Sondencharakteristiken fiir diejenigen Augenblicke 
3 an, in welchen eine der 

TULL fa z heiden Sondenteile sich 
A 





annahernd in der Mitte 
des Querschnittes der 


Sondenstom 








Siule befindet. Sie ist 
also maBbgebend fiir die 
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Fig. 5a und b. 


Messung des Raumpoten- 








tials. Diese Messung ge- 
schieht in der Weise. 
dafi die Sondengleich- 





spannung so lange variiert wurde, bis der Knick dieser Kurve sich 
gerade an dem Punkt befand, welcher dem Nullwert der Wechselspannung 
entsprach. Durch den auf diese Weise festgestellten Wert der Sonden- 
gleichspannung waren dann die Werte des Raumpotentials gegeben. 

Die Tabellen 3, 4 und 5 zeigen die Ergebnisse der Raumpotential- 
messungen an Lichtbégen von 2,5 Ampere Strom und 5 mm Lange zwischen 
Elektroden aus Fe, Cu, C, Ni, Zn. 


Tabelle 3. Kathodenfall (Volt). 








Kathoden- Anodenmaterial 
a ee egy C Ni Zn 
eenielied : ‘ 
Fe 16,3 16,8 — 16,7 ii,7 
Cu 20,4 20,6 19,8 —_ 13,2 
C — 5,3 5,8 0,7 6,1 
Ni 11,5 — 11,2 11,7 9,3 
Zn _ —_ aan — a 


Die U bersicht der Tabelle 3 zeigt, daB der Kathodenfall im wesentlichen 
konstant und fur das Kathodenmaterial charakteristisch ist. Zink scheint 
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als Anode auch den Kathodenfall zu beeinflussen, indem es in allen Fallen 
auBer bei Kohle den Kathodenfall herabsetzt. Die Zinkanode wird dabei 
im Bogen sehr stark oxydiert und gibt tuber die ganze Saule des Lichtbogens 
ein sehr intensives Licht. Bis zum Rande des Kathodenbrennfleckes selbst 
zeigt sich dabei ein starker Niederschlag von Zinkoxyd, woraus hervorgeht, 
daB der Zinkdampf bis an die Gegend des Kathodenfalls herankommt. 


Wie oben gesagt, entspricht der Kathodenfall fiir Kupfer und Eisen 
dem zweiten Ionisierungspotential dieser Metalle. Dies gilt jedoch nicht 
fur C und Ni als Kathodenmaterial. Der Wert von 5,3 bis 6,1 Volt fiir Kohle 
stimmt recht gut mit Nottinghams Wert!) von 5 Volt iiberein, unter- 
scheidet sich aber erheblich von dem Wert von Ayrton?) (11,0 Volt) und 
dem von Hagenbach und Wehrli) (7,1 Volt). Der Wert von 5,5 Volt 
liegt nicht weit vom Ionisierungspotential des Cyanmolekiils, den Mulli- 
ken‘) zu 4,4 Volt schatzt. 

Der Kathodenfall von 11,7 Volt fir Nickel stimmt weder mit dem 
ersten Ionisierungspotential von 7,64 Volt noch mit dem zweiten von 
18,2 Volt tberein. Mit Zink als Kathode wandert der Bogen sehr stark 
und ist so instabil, dafi keine zuverlassigen Messungen mdglich sind. 


Tabelle 4. Anodenfall (Volt). 























Kathoden- Anodenmaterial 
— ok: a oe, oP eae 
Fe 6,0 7,3 — 8,3 10,8 
Cu 6,5 8,1 17,8 —_ | 10,9 
C — 7,8 19,7 8,2 11,3 
Ni 6,4 — 13,6 7,8 10,1 
Zn — — — — — 


Tabelle 4 zeigt, da&B der Anodenfall in allen Fallen wesentlich vom 
Anodenmaterial abhangt. Am gr6éBten sind die Unterschiede bei Anwendung 


von Kohleanoden. 


In Tabelle 5 ist das Spannungsgefille an der Saule fir verschiedene 
Elektrodenmaterialien aufgetragen. Beide Elektroden sind dabei von 
Einflu8, doch scheint die Anode von grober Bedeutung zu sein. Besonders 
gilt das fiir den Fall der Anwendung von Kohleanoden, wobei der Spannungs- 
verlauf in der Saule nicht mehr linear ist. Die Messungen der Raumpoten- 


1) W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 206, 43, 1928. —- *) H. Ayr- 
ton, The Electric Arc S. 218. — *) A. Hagenbach u. M. Wehrli. ZS. f. 
Phys. 26. 23, 1924. — *) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 25, 291, 1924. 





10 J. Leland Myer, 


tiale zeigen in diesem Falle das Vorhandensein einer positiven Raumladung 
in einem Abstande von etwa 2 bis 8mm von der Anode. Die Spannungs- 
gefalle beiderseits dieses Raumladungsgebietes sind im wesentlichen linear, 
aber auf beiden Seiten verschieden. Durch ein Kobaltglas gesehen unter- 
scheidet man auch im Leuchten des Bogens zwei verschiedene Zonen, die 
durch die positive Raumladung getrennt sind. 


Tabelle 5. Elektrisches Feld in Bogensiule (Volt /mm). 
































Kathoden- | Anodenmaterial 
material Fe | Cu = | = 
ro | | 
Fe 5,9 6,8 6,2 6,5 
Cu | 68 6,9 8.0 ,0*) = ae 
C 1 — 8,7 | 10, 7} 7,5 6,8 
Ni 6,3 | _- | 8 O*) | 5,3 6,4 
Zn | — _ me ‘aoe | iat 





*) Durchschnittswerte; Spannungsverlauf nicht linear. 


Theorie des Kathodenfalls im Eisen- und Kupferbogen. 


Das wesentlichste Moment fiir die Theorie der Bogenentladung ist 
die Frage nach der Art des Stromtransportes an der Kathodenoberfliche. 
Zur Zeit existieren hieritiber im wesentlichen drei allgemeine Theorien, die 
von J. J.Thomson!), Slepian?) und Langmuir’). 


J.J.Thomson nimmt an, dab die Glihelektronenemission an dem 
heiben Kathodenfleck die fir den Bogen nétigen Elektronen liefert. Wie 
Ramberg?) zeigte, ist diese Theorie sehr wohl imstande, die beobachteten 
Stromdichten an C-, Pt- und W-Kathoden zu erklaren, doch versagt sie 
vollig bei Lichtbégen mit Metallen wie Cu, Hg, Ag, und anderen. Ferner 
zeigt das Auftreten von Bogenentladungen an kalten Cu-, Fe- und Ag- 
Kathoden, dai die Theorie der Gliihelektronenemission auf solche Fille 
nicht anwendbar ist. 


Slepian nimmt an, daf eine hoch ionisierte Gasschicht in unmittel- 
barer Nahe des Kathodenfalls als Quelle der Stromtrager dient, die in 
diesem Falle wohl ginzlich aus positiven Ionen bestehen miBten. Doch 
kann man nicht annehmen, dai dann der Energieaufwand pro Quadrat- 
zentimeter geniigen kénnte, um den sehr hohen Ionisierungsgrad in der 
Gasschicht unmittelbar vor dem Kathodenfall aufrecht zu erhalten. 





1) J. J. Thomson, Cond. of Electr. Disch. in Gases, 8. 613, 1906. — 
2) J. Slepian, Phys. Rev. 27, 407, 1926. — %) I. Langmuir, Gen. Electr. 
Rev. 26, 735, 1923. — *) W. Ramberg, Ann. d. Phys. 12, 319, 1932. 
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Nach Langmuirs Theorie befindet sich dicht vor der Kathode eine 
positive Raumladung, die ein so hohes elektrisches Feld erzeugt, daB dieses 
imstande ist, Elektronen aus der kalten Kathodenoberflache herauszuziehen. 
Hierdurch wiirde sich die Bogenentladung kalter Kathoden erkliren. Auch 
in den Fallen mit heiBer Kathode, bei der die Temperatur nicht hoch genug 
ist, um allein durch Gliihelektronenemission den Strom aufrechtzuerhalten, 
wiirde das hohe elektrische Feld sehr wesentlich dazu beitragen, die zum 
Elektronenaustritt nétige Energie aufzubringen (Schottky-Emission). 


Ist 2 der Abstand und V die Potentialdifferenz gegen die Stelle positiver 
Raumladung in Richtung der Kathodenoberflache, so wird 


d?V ea * 
wo g die Raumladungsdichte, J, und J_ den positiven lonen- und Elek- 
tronenstrom, und v, und v_ die zugehérigen Geschwindigkeiten der Ionen 
und Elektronen innerhalb des Kathodenfallgebietes bedeuten. Durch die 
Beziehung 

4M, vi = Ve (4) 
und 
1M v? = (Vz—V)e, (5) 


bo 


wo M, und M_ die Masse der positiven Ionen bzw. Elektronen und V, die 
Potentialdifferenz zwischen Kathode und Raumladung bedeuten, kénnen 
die Werte von v, und v_ berechnet und in die Gleichung (3) eingesetzt 
werden, die dann die Form 


a? V M, \'!2 M_ "Ie 
ie —4al1,(5-) aaa) 6) 
enthalt. Durch Integration und unter Beachtung der Randbedingung 
OV : 
E = — - 0 fr z=0 (7) 


erhalt man so aus (6) die Gleichung 


E* =82 E (- rye I. (- oe ") —L Grote L - (8) 








é 


Diese liBt sich vereinfachen, wenn man die Ionenmasse M_, gleich 1845 W M_ 
(W ist Atomgewicht) setzt, und man erhalt so aus (8) 


E? = 82 eG)" (1, (1845 WV)"2— 1 (Vi2—(V,—V)*2)]. (9) 
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Diese Gleichung kann dazu dienen, um die elektrische Feldstarke an der 


Kathodenoberflache zu berechnen, indem V = V, gesetzt wird, und man 
erhalt dann aus (9) 
2M \tle eee 
Ei = 82( : ) Vie (I, (1845 W)'2 — 1}. (10) 


Kir die Stromdichte an der Oberflache der Eisenkathode wurde der 
von Gintherschulze!) beobachtete Wert von 7200 Ampere/em? ein- 
vesetzt und so die Kurve der Fig. 6 berechnet, die die Feldstarke an der 

Kathodenoberflache als Funktion 
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| ei 8 vis —— des Verhialtnisses - positiven 
—T, Ionenstromes zum Gesamtstrom 
§ | ya Lisen ergibt. Man wird nicht sehr fehl- 
| = gehen, zur Berechnung der Feld- 
$ as} starke an der Kathode des Kupfer- 
£ | bogens denselben Wert fir die 
9 | Stromdichte an den Kathoden 
| elnzusetzen, wie dies in Fig. 6 ge- 

a si 6 20 #& 3% schehen ist. In bestimmten Fallen 


10 
% Positv. Jonen-Strom 


‘ S| ay } 2 $ 4 4 4 
Fig. 6. hat Slepian*) an der Kathode 


von Kupferbégen Stromdichten bis 
zu 30000 Ampere/cm? gefunden. Dadurch werden die Feldstarken noch 
etwa viermal gréBer sein als die in Fig. 6 gegebenen Werte. 


Fig. 6 zeigt, dab, wenn !/, des Stromes an der Kathode auf dem Strom- 
transport durch positive lonen beruht, die Feldstaérke an der Kathoden- 
fliche von der GréSenordnung 106 Volt/em wird. Dies ist freilich zu wenig, 
um den Wert der knitischen Feldstirke der Schottkyschen Theorie zu 
erreichen®), der 1,2- 108 Volt/em betraigt, wenn fiir die Austrittsarbeit 
des Kisens 4,2 Volt angenommen wird. Doch zeigen experimentelle Unter- 
suchungen, dab Schottkys Werte wohl zu hoch sein diirften, denn 
Rother*), Hoffmann) und andere erhielten schon geringe Stréme von 
kalten Kathoden bei Anwendung von Feldern der GréSenordnung von 
10° Volt/em. Die theoretischen und experimentellen Werte stimmen besser 
iiberein, wenn man die Rauhheit und UnregelmaBigkeiten der Oberfliche 
beriicksichtigt. Schottky®) berechnet, da die Feldstirke an solchen 





1) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 11, 74, 1922. — ?) J. Slepian, 


Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 11, 879, 1927. — *) W. Schottky, ZS. f. 
Phys. 14, 83, 1923. — ‘) F. Rother, Amn. d. Phys. 81, 317, 1926. - 
5) G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 4, 363, 1921. 8) W. Schottky, ebenda 


14, 63, 1928. 
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Unregelmafigkeiten der Oberflache bis zu zehnmal den mittleren Wert 
des Feldes iiberschreiten kann. So ist es méglich, dai Feldstarken von 
107 Volt/em an rauhen Oberflachen von Eisen- und Kupferkathoden 
existieren, wenn wenigstens 1/g des Stromtransports an der Kathode durch 
positive Ionen besorgt wird. 

Gleichung (9) kann graphisch integriert werden, um eine Beziehung 
zwischen der Spannung V und dem Abstand z, zwischen der Raumladung 
und der Kathode, und damit der 
Dicke des Kathodenfallgebietes 
zu geben. Fig. 7a gibt die so er- 
haltene Beziehung fiir Eisen und 
zeigt, daB der Kathodenfall sich 
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diesen Fall anzuwenden. Fig. 7b 
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vibt die Abhangigkeit der Abstond von Kathodentteck x 1075 cm 
elektrischen Feldstarke EF von Fig. 7a und b. 


der Lange des Kathodenfalls z. 

Zur Zeit scheint es nur eine einzige Méglichkeit zur Abschatzung des 
Verhaltnisses von positiven und negativen Ladungstragern an der Kathode 
zu geben und diese besteht in kalorimetrischer Messung der an die Kathode 
abgegebenen Warmemenge. Compton") hat gezeigt, dab die Energie- 
bilanz an der Kathode zu verwickelt ist, wm eine genaue Bestimmung des 
Verhaltnisses der Ladungstriger zu erméglichen. Dennoch koénnte eine 
Untersuchung der energetischen Verhaltnisse an Kupfer- und Eisenkathoden 
eine ungefihre Abschitzung der GréBe des positiven Ionenstromes er- 
moglichen. 

Beim Aufprallen positiver Ionen auf die Kathode wird die Energie 
Vy +V,;—®,+L-+ 4K frei, wobei Vy, der Kathodenfall. 1; die Ioni- 


1) K. T. Compton, Phys. Rev. 37, 1077, 1981. 
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sierungsarbeit,®, die normale Elektronenaustrittsarbeit, Z die Sublimations- 
wirme des neutralisierten Ions und K die kinetische Energie des positiven 
Ions beim Kintritt in den Kathodenfall darstellt. Die Werte von L und K 
sind unbekannt, aber wahrscheinlich klein genug, um neben den anderen 
Energiebetrigen vernachlissigt werden zu kénnen. V; kann durch Sonden- 
messungen erhalten werden, ®, ist fiir Kupfer und Eisen bekannt und V; kann 
willkiirlich als zweites Ionisierungspotential des Metalls angenommen werden. 

Diejenigen Elektronen, die ihre Emission vollstindig der Wirkung 
des elektrischen Feldes (Schwelleneffekt) verdanken, tragen nicht zur 
Abkiihlung der Kathode bei, da hier keine Arbeit aufgewandt wird. Wenn 
allerdings das auBere elektrische Feld nur die schnellsten Elektronen aus 
dem Metall herauszuziehen imstande ist, so trifft dies freilich nicht zu, 
und es tritt durch die Verarmung an schnellen Elektronen Energieverbrauch 
an der Kathode ein. 

Die tatsichlich an die Kathode abgegebene Warmemenge wurde 
kalorimetrisch mit Hilfe einer wassergekiihlten Elektrode nach der Durch- 
fluBmethode gemessen. Dabei strémte eine konstante Wassermenge pro 
Zeiteinheit an der Innenseite der diinnen Kathodenwand, an deren AuBen- 
seite der Bogen brannte, vorbei, und es wurde die Temperaturinderung 
des Kiihlwassers gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen an Kupfer- 
und Eisenkathoden sind in Tabelle 6 in Watt/Ampere des Bogenstroms 
angegeben. Nimmt man fiir den Augenblick an, daBb die gesamte an die 
Kathode abgegebene Warmemenge durch den Aufprall positiver Ionen 
unter den oben geschilderten Bedingungen erzeugt wird, so kann man aus 
den Daten der Tabelle 6 dadurch eine obere Grenze fiir den relativen Anteil 
der positiven Ionen am Stromtransport erhalten. 

















Tabelle 6. 

Bogenstrom | Kathodenwarme | pens 
Amp. | Watt/Amp. — °lo 
EKisenbogen 
1 19,5 | 70,6 
2 17,5 61,2 
3 16,0 55,7 
5 13,9 48,6 
Kupferbogen 
1 23,0 62,7 
2 | 20,5 56,1 
3 18,5 50.6 
4 17,0 | 46,5 
5 15,8 43,2 
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Es zeigt sich, daB die so gewonnene Abschatzung des positiven Ionen- 
stroms wesentlich zu hoch ausfallt und sogar den theoretischen Héchst- 
wert von 50% itberschreitet, der dann vorhanden ware, wenn jedes den 
Kathodenfall durchlaufende Elektron gerade ein positives Ion erzeugen 
wurde. Doch ist ein Jonisationsprozeh derartig hoher Ausbeute nicht 
denkbar, auch wenn man beriicksichtigt, daB die Elektronen den Kathoden- 
fall ohne wesentlichen Verlust durch Zusammenst6Se durchlaufen. 


Doch diirfte die gréBte Diskrepanz derartiger energetischer Uber- 
legungen mit den kalorimetrischen Messungen darauf beruhen, dai dabei 
nur geladene Partikel beriicksichtigt wurden. Bedenkt man, dafi die Dicke 
des Kathodenfallgebietes kleiner ist als die freie Weglange der Elektronen, 
so ist es plausibel, daB ein relativ héherer Energiebetrag durch den Aufprall 
ungeladener Teilchen aus dem sehr heiben Gebiet der Bogenentladung 
unmittelbar hinter dem Kathodenfall iibertragen werden kann. Insbesondere 
diirften, da der Dissoziationsgrad von Molekiilen in der Entladung sehr 
groBh ist, auch Rekombinationsvorginge dissoziierter Atome zu Molekiilen, 
die an der Kathode erfolgen kénnen, eine fiir die Energiebilanz nicht un- 
wesentlich Rolle spielen. Beim Langmuir-Lichtbogen in Wasserstoff ist 
ja diese Art von Rekombinationsvorgiange ausschlaggebend fiir die Energie- 
bilanz. Auch die Strahlung der positiven Saule diirfte einen nicht un- 
wesentlichen Posten der Energiebilanz an der Kathode bilden. Beriick- 
sichtigt man den Einfluf dieser Energiebetraige, so reduziert sich natur- 
gemaf der Anteil der positiven Ionen an der Energiebilanz auf einen ver- 


ninftigen Wert. 


Die Langmuirsche Theorie des Lichtbogens konnte demnach durch 
die vorstehend beschriebenen Versuche zwar nicht eindeutig bewiesen 
werden, doch kann sie zweifellos in hohem MaSe zur Erklarung der an der 
Kathode stattfindenden Emissionsvorgange dienen. 


Die Entstehung der Bogenentladung. 


Bekanntlich kann eine Bogenentladung entweder aus einer Glimm- 
entladung zwischen den Elektroden oder durch Unterbrechung des Strom- 
kreises zwischen stromfithrenden Elektroden entstehen. Der Ubergang 
von der Glimmentladung zum Lichtbogen bildete den Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen, wahrend die Ziindung des Bogens durch Trennung 
der Elektroden bisher nur wenig untersucht wurde. AnschlieSend soll 
kurz iiber einige orientierende Experimente in dieser Richtung vorlaufig 
berichtet werden. 
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Lin eme langsame Trennung der stromfiithrenden Elektroden durch- 
zufiihren, wurde der in Fig. 8 skizzierte Ausdehnungsapparat konstruiert. 
Dieser besteht im wesentlichen aus zwei horizontalen Stiicken AA aus 
elektrisch und thermisch gut isolierendem Material, an deren Enden zwei 
vertikale Kupferstibe BB befestigt sind. Jeder dieser Kupferstaébe kann 
durch eme auf ihm befindliche Widerstandswicklung elektrisch geheizt und 
dadurch thermisch ausgedehnt werden. 
Die Ausdehnung der Stabe BB be- 
wirkt eine langsame Trennung der 





horizontalen Halter 4A, an denen 
in vertikaler Richtung die Elektroden 
befestigt sind (vgl. Fig.8). Die Ge- 
schwindigkeit der Ausdehnung und 








damit die Trennungsgeschwindigkeit 





der Elektroden voneinander kann 








leicht durch Regulierung des Heiz- 
stromes in den Widerstandswindungen 











reguliert werden. Die thermische Aus- 





dehnung der Elektroden selbst wird, 
wie Fig. 8 zeigt, durch Wasserkiihlung 





Fig. 8. der angewandten hohlen Elektroden 


vernueden. 


Werden unpolierte stromfiihrende Elektroden aus Eisen und Kupfer 
auf diese Weise mit einer Geschwindigkeit von etwa 10-* em/see von- 
eiander entfernt, so treten je nach der GréBe des die Elektroden durch- 
flieBenden Stromes drei Gruppen von Erscheinungen auf: 


1. Verwendet man eme Spannung von 500 bis 700 Volt und sorgt 
durch duferen Widerstand im Stromkreis fiir Begrenzung des Stromes 
auf einen Wert von 0,1 Ampere oder weniger, so bewirkt die langsame 
Trennung der Elektroden das plétzliche Auftreten einer normalen Glimm- 
entladung. Diese Glimmentladung verbleibt nicht an den Stellen geringsten 
Elektrodenabstandes, sondern setzt derart an den Elektroden an, dab die 
Linge der Entladungsstrecke die Dicke des Kathodendunkelraumes iiber- 


schreitet. 


Durch geeignete Anderung der elektrischen Konstanten des Strom- 
kreises 1iBt sich das Umschlagen der Glimmentladung in die Bogen- 
entladung oder der umgekehrte Vorgang herbeifithren. Doch scheint 
unterhalb von 0,1 Ampere ein eigentlicher Lichtbogen nicht zu existieren. 





d 





ch- 


Lus 
vel 
nn 
nd 


n. 


er 





Sondenmessungen am Lichtbogen in Luft bei atmospharischem Druck. 17 


Verwendet man Spannungen unterhalb von 500 Volt bei Trennung 
der Elektroden, so wird der Strom sofort unterbrochen, sobald der metallische 
Kontakt aufhért. Derartige Spannungen scheinen nicht hoch genug zu 
zu sein, um die Glimmentladung in Luft von Atmospharendruck aufrecht- 
zuerhalten. 

2. Bei Anwendung von Spannungen bis zu 400 Volt und Stromstarken 
zwischen 0,1 und 0,6 Ampere bewirkt die Trennung der Elektroden keimerlei 
Entladung, sondern eine plotzliche Stromunterbrechung. Bei Spannungen 
von 500 Volt und dariiber und niedrigeren Stromstarken entsteht eine 
Glimmentladung, die gew6hnlich in einen Lichtbogen tibergeht. Doch 
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Fig. 9a, b und ec. 


sind die Bogenentladungen bei derart klemen Strémen sehr instabil. und 
nicht leicht aufrecht zu erhalten. 

3. Bei Stromstarken oberhalb von 0,6 Ampere entsteht selbst bei 
Anwendung von Spannungen von nur 40 Volt bei Trennung der Elektroden 
zwischen diesen eine hell leuchtende Saule, die wie eine Entladung anssieht. 
Diese helle Saule emittiert ein kontinuierliches Spektrum, doch zeigt sie 
einen auferordentlich geringen Spannungsabfall von nur 1 bis 2,5 Volt. 
Moglicherweise diirfte aber diese Erscheinung mit dem Abreifen der letzten 
leitenden Briicken zwischen den Elektroden kurz vor Unterbrechung des 
metallischen Kontaktes und der Ziindung der Bogenentladung zusammen- 
hangen. 

Die Fig. 9a, 9b und Ye zeigt die Ergebnisse kalorimetrischer Messungen 
an den Elektroden im Zustand der Glimmentladung, der Bogenentladung 
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und der nn Punkt 3. beschriebenen, bei der Trennung der Elektroden ein- 
tretenden Form des Stromtransportes. 

Die intensive Erhitzung der Kathode bei der Glonmentladung wird 
offenbar durch den sehr hohen Kathodenfall und die Tatsache bedingt, 
dal der Strom fast vélhg aus positiven Ionen besteht. In scharfem Gegen- 
satz dazu stehen die Verhiltnisse an der Kathode der Bogenentladung 
selbst, wobei infolge des medrigen Kathodenfalls und des hohen relativen 
Anteils der Elektronen am Stromtransport wesentlch weniger Warme 
entwickelt wird. An der Anode ist die Warmeentwicklung sowohl im Falle 
der Glimmentladung, wie bei der Bogenentladung von gleicher Grében- 
ordnung, so dali der Mechanismus der Vorgange an der Anode in beiden 
Fallen der gleiche zu sein scheint. 

Eine fir den Stromtransport bei ganz langsamer ‘Trennung der strom- 
leitenden Elektroden voneinander auberst charakteristische und merk- 
wiirdige Erscheinung ist, dab hierbei die an der Anode entwickelte Energie 
grober ist als die an die Kathode abgegebene Warmemenge. Dies gilt sowohl, 
wenn die Anode oben, wie wenn sie unten ist, so dafi dieser Effekt nut der 
Stromleitung zusammenhingen diirfte und wahrschemlich durch den 
Thomsoneffekt der freien Elektronen verursacht wird. 

Die bei dieser Art von Ziindung auftretenden Erscheinungen scheinen 
von grober Bedeutung zu sein, und es sind weitere Versuche in dieser 


Richtung vom Verfasser in Aussicht genommen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Berlin unter Leitung von Herrn Prof. Dr. G. Hertz 
ausgefiihrt, dem ich fiir sein forderndes Interesse meinen besten Dank 


aussprechen mdéchte. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Juli 1933. 

















(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chenue, Berlin-Dahlem.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen. 


III. Das Cadmiumspektrum zwischen 1100 und 600A 
aus der Anregung der (4 d)!°:Schale (Cd I>) ’). 


Von H. Beutler in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Oktober 1933.) 


Mit Entladungen in He und H, als Lichtquelle werden im Cd-Dampf etwa 30 
Absorptionslinien aufgenommen, die jenseits der Grenze des Bogenspektrums 
(1376 A) liegen. Die oberen Terme kénnen simtlich zu Rydberg-Serien geordnet 
werden, deren Grenzen die Terme (4 d)® (5 s)?. ?D3,, und ?Ds,, des Cd* bilden. 
Die Linien werden als Ubergiinge (4d)! (5s)? 48, > (4d)9 (5s)? mp'P,. °P, 
oder *D, oder auch — (4 d)* (5s)? mf? P, oder *P, erkannt. Dieses Spektrum 
wird als Cd I» bezeichnet, in der Réntgen-Nomenklatur ist es das N,-Absorptions- 
spektrum. Die Terme der genannten Serien stimmen gut mit den entsprechenden 
im Bogenspektrum des im periodischen System folgenden Elements In iiberein. 
Die tiefsten Terme der Serien mp ‘'P, und *P, sind diffus und zwar um so mehr, 
je weniger sie energetisch iiber der Seriengrenze des Cd I-Spektrums liegen. 
Mit wachsender Entfernung von dieser Grenze werden sie sehirfer. Dicht 
iiber den mp *P,-Termen liegen scharfe mp*D/-Terme: diese beiden Serien 
konvergieren zu *Ds,, (4d)® (5s)? des Cd>, m*P, zum niedrigeren Term *Ds,, 
als Grenze. Aus (4d)® (5s)? mf wird zu jeder der genannten Grenzen eine relativ 
scharfe Serie beobachtet. 


Experimentelles.. Zu den Absorptionsversuchen wurde etwa 1 g metalli- 
sches Cadmium .,Kahlbaum* (reinstes Praparat) in kleimen Stiicken im 
das Absorptionsrohr der in Teil I beschriebenen Apparatur hineingebracht. 
Durch Heizung des Rohres wurden Dampfdrucke von 0,004 bis 1,0 min 
(240 bis 420° C) erzeugt, bei denen eine kraftige Absorption von Serienlinien 
gefunden wurde (Fig. 1). Bei den héheren Drucken trat auch hier eine Ver- 
unreinigung des Spektrographenspalts infolge des fortdestilherenden 
Dampfes auf. Die niedrigsten Serienglieder liegen (wie in Hg 1°) nicht 
mehr auf dem He-Kontinuum (1000 bis 600 A). Sie wurden auf dem 


H,-Viellinienspektrum gefunden. 


1) Teil 1, diese ZS. f. Phys. 86, 495, 1933; Teil II, ebenda 86, 710, 1933. Im 
folgenden als I und II zitiert. 
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Die Vermessung der Linien ist beim Cd genauer als beim Hg moéglich, 
da viele Linien unterhalb 720 A auftreten und bei der benutzten Spektro- 
graphenjustierung auch in zweiter Ordnung auf der Aufnahme erscheinen. 
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Fig. 1. Cd-Absorptionslinien auf dem He.-Kontinuum. Neben den angezeichneten 
sind noch weitere Linien erkennbar. 


Bei den diffusen Linien wurde lediglhch der geschatzte Schwerpunkt an- 
gegeben. Als Normalen dienten Ne-, Hg- und H-Linien. Die Genauigkeit 
der scharfen Linien betrigt —+- 0,08 A. 


In der Tabelle 1 sind die Absorptionslinien nach Wellenlangen geordnet 
mut Angabe der Intensitat, Diffusitat, Wellenzahl und Zuordnung verzeichnet. 


Deutung. Die Seriengrenze des Cd I-Spektrums liegt bei 1376 A 
(8,95 Volt), und unsere Linien zwischen 1020 und 680 A kénnen deshalb 
nicht zu Termen des Bogenspektrums gehoren. 


Dali auch keine Terme des Funkenspektrums die Endzustande sind, 
erkennt man (wie beim Hg) sowohl an der Scharfe der Linien, als auch an 
ihren Wellenlaingen, deren Energiebetrage nicht als Summe der [onisierungs- 
spannung Cd —Cd* plus Anregungsspannung der (in diesem Bereich) 
bekannten Terme des Cd* darstellbar sind. Drei Terme des neuen Spektrums 
liegen zwischen dem Cd*-Grundterm 7S,, (4d)5s und dem ersten 
angeregten Term *Py),, 3), (4 d)!° 5 p, alle itbrigen zwischen diesem und dem 
nichst héheren Term 2Ds), 3). aus (4d)9(5s)*, die aus der Analyse des 
Cd*-Spektrums') bekannt sind (siehe Fig. 2). 

Daraus ist fiir die Struktur der oberen Terme unserer Linien schon 


eine entscheidende Folgerung méglich. Es kénnte namlich an die gleich- 
zeitige Anregung von zwei Elektronen gedacht werden. Dafiir gilt die 


1) G. von Salis, Ann. d. Phys. 76, 145, 1925: S. Takahashi, Ann. d. 
Phys. 3, 27, 1929. 
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Tabelle 1. Cd I>-Linien. 
Wellen- Effekt- 
Intensitat lange em-l Zuordnung!) Grenze*) quanten- Term 
A zahl 

20 1022,5 97 800 1P, , Op A 1,58 44 000 
20 966,9 103 420 SP, , op B 1,58 44 000 
2 958,30 104 351 sp), op B 1,596 43 076 
10 784,54 127 464 1p, , 6p A 2,767 14 328 
10 753,59 132 698 sP, , 6p B 2,729 14 729 
1 751,63 133044 %D%, 6p B 2,762 14383 
4 745,18 134 196 1P,, 7p A 3,801 7 596 
0? 741,89 134 791 3D), 4 f (?) A 3,959 7 001 
00 740,20 135 097 oP, a A 4,049 6 695 
3 729,78 137 027 IP, , 8p A 4,799 4 765 
2 721,89 138 524 1p, , Ip A 5,795 3 268 
00 721,09 138 679 3P,, 6f A 5,937 3113 
1 717,27 139 417 P, , 10 p A 6,797 2 375 
10 716,07 139 652 P,, 7p B 3,757 7775 
0 714,35 139 987 IP,,1llp A 3,797 1 805 
00 712,20 140 410 1P,, 12p A 8,911 1 382 
7 1P,,13p A 9,826 1 137 

0 710,96 140 655 | ipl 4) 4 cous | 6773 
6 701,20 142 613 3P, , 8p B 4,774 4814 
0 698,31 143 203 1p, ae B 5,097 4 224 
4 693,80 144 134 $P, , 9p B 5,773 3 293 
0 691,89 144 531 1? ,. 6 f B 6,156 2 896 
2 689,49 145 034 sP, ,10p B 6,772 2 393 
00 688,16 145 314 IiP,, Tf B 7,207 2113 
1 686,80 145603 P,,11p B 7,756 1 824 
0 684,96 145 993 $P,,12p B 8,748 1 434 
00 683,62 146 281 3P,,13p B 9,786 1 146 
00 682,85 146 446 3P,,14p B 10,577 981 





Auswahlregel AL = +1, Al, = +1, Al, = 0, + 2, und aus dem Grund- 
term des Cd (4d)! (5s)? sind folgende Strukturen optisch erreichbar: 


























1 2 3 4 





(4d) 5d 5p 
(4d) 5d 6p 
(4d)!0 5d 7p 


(4d)° 5p 5d 
(4d)! 5p 6d 
(4d)1° 


(4d) 5p 58 
(4d) 5p 68 
(4d) 5p 7s 


(4d) 6s5ip | 
(4d)°6s6p | 
(4d) 687p | 


Grenze: 4d1° 5p (4d)0 5p (4d)°6s | (4d)5d 


Es ist zu erwarten, daB die Serie 1 intensiv ist. Die gemeinsame Grenze 


von 1 und 2 ist aber (4d)5p, d.h. der oben erwihnte Term * Pe, 3/9" 
i 
Da die meisten der neuen Linien kurzwelliger sind als diese Grenze (857,12 


1) Ks ist die Termbezeichnung und die Lage des Leuchtelektrons angegeben. 
— *) A bedeutet Cd+ (4 d)® (5s)? 2Ds;, = 141792 cm™ iiber Cd 1S, (4d) (5 8). 
B bedeutet Cd+ (4 d)® (5 s)? 2Ds), = 147427 cm iiber Cd 1S, (4d)! (5 8)’. 


2% 
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bzw. 839,26 A) und keine Serien gefunden wurden, die dorthin konvergieren, 
ist eine Deutung als Doppelanregung nicht méglich. 

Alle aufgefundenen Terme, auch die drei niedrigen, ordnen sich zu 
Rydberg-Serien mit den Grenzen *D5), und *D;), von der Struktur (4d)° (5s)?. 
Es liegen also — ganz analog zum Hg 1”-Spektrum!) — Terme (4d)9(5s)? ml 
vor, die aus dem Grundterm des Cd-Atoms durch Anrequng eines Elektrons 
aus der inneren abgeschlossenen (4 d)'!©-Schale entstehen. 

Auch hier sind also diese Linien um Zehnerpotenzen intensiver als jene 
aus der gleichzeitigen Anregung der beiden Valenzelektronen. Keine solchen 
Serien wurden beobachtet, obgleich sie — mit Ausnahme weniger Glieder — 
in dem energetischen Bereich des He,-Kontinuums liegen miissen. 

Die Terme des Cd 1°, (4d)9 (5s)? ml, kénnen — ebenso wie Hg 1° — 
zum ,,Palladiumschema* zusammengefaBbt werden, da (5s)? eine abge- 
schlossene Schale bildet?). Von allen denkbaren Termen dieses Schemas 
werden aus dem Cd-Grundterm wegen der Auswahlregel A] = + 1 fir 
starke optische Kombinationen nur solche aus Strukturen 


(4 d)!° (5 s)? + (4d)9(5s)?mp; m =5,6,7... 
oder +> (4d)9(5s)?>mf; m=4,5,6... 


angeregt. Da ferner fiir den 4S)-Grundterm die Auswahlregel AJ = 1 
giiltig ist, kbnnen nur angeregte Terme mit J = 1 entstehen, deren Bezeich- 
nung beim Mitwirken von Russell-Saunders-Kopplung fir jede der beiden 
Gruppen (mp und mf) m?P,, m3P, und m8D, ist; bei strenger (LS-) Kopp- 
lung fallt wegen der Giiltigkeit von AL = +1 auberdem die Serie zu 
m8D, aus. Schon im Cd I-Spektrum ist die Regel AS = 0 verletzt, d. h. die 
Interkombinationen zwischen Singulett- und Triplettsystem treten auf. 
Deshalb erwarten wir auch hier die entsprechenden Serien. 

Nach dem oben (in Teil I) abgeleiteten und an Hg I° bewahrten 3) 
Abschitzungsverfahren vergleichen wir die Termwerte aus den neuen Linien 
mit jenen in den ,,benachbarten*’ Spektren Cd I und InI, d.h. die An- 
lagerungsenergien des Elektrons mp (bzw. mf) an die Rumpfstrukturen: 
(4 d) 5 s — (4.d)® (5 s)? — (4d) (5s)?; die Zahlenwerte sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 

Auch hier besteht eine weitgehende Ahnlichkeit der Termwerte, be- 
sonders zwischen Cd I® und In I. Dadurch wird eine eindeutige Zuordnung 
der einzelnen gefundenen Terme zu den Strukturen (4 d)® (5s)? mp bzw. 
(4 d)® (5 s)? mf gesichert. 


1) Vgl. II, 8S. 727. — #) Ausfiihrliche Darstellung IT, 8.715. — *) Vgl. II, 
S. 718. 
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Tabelle 2. Vergleich der Termwerte (cm7). 




















Cd I | Cd I> | In I 
5 —p 1P, 28842 1P, 44000 2P, 44455 
3P, 41878 3P, 44000 2P, 46 667 
6 —p 1P, 12627 | iP, 14328 *P3,, 14519 
3P, 14073 3P, 14729 2P,), 14811 
7p 1P, 7033 1P, 7596 *P, 7696 
3P, 7508 3P, 77% ’P,, 7807 
8p 1P, 4475 IP, 4765 *P3, 4786 
3P, 4694 8P, 4815 *Py, 4843 
9p 1P, 3096 1P, 3268 *P3,, 3268 
3P, 3214 sP, 3293 Pi, 3298 
10 p 1P, 2269 1P, 2375 2Ps, 2371 
3P, 2328 8P, 2393 *Pyy, 2.393 
ll p iP, 1784 1P, 1805 2P, 1805 
3P, 1824 | P 
12 p 1P, 1366 IP, 1382 
3P, 1434 
13 p iP, 1187 
3P, 1146 
14 p 3P, 981 
oo” | oe 3 3P, 6695 *Fy 6961 
| | 1P, 6772 
of 3s 4 441 — 
| 1P, 4224 
6 f | | SP, 3113 
1P, 2896 | 
7H iP, 2113 | 


Die nahere Bezeichnung der Niveaus mit Russell-Saunders-Symbolen 
ist auch leicht durchfihrbar. Von den drei Serien aus (4d)° (5s)? mp 
sind zwei in den ersten Gliedern diffus, beide Serien sind etwa gleich 
intensiv (9 bis 10 Glieder beobachtet). Die dritte Serie hingegen ist viel 
scharfer und von viel geringerer Intensitat (nur zwei Glieder beobachtet). 
Deshalb bezeichnen wir diese dritte Serie, die zaroberen Grenze *D,,, (4d)°(5s)* 
konvergiert, als *D, (4 d)* (5s)? mp, wahrend wir die beiden diffusen als 
m'P, und m%P, ansprechen. Die Einzel-Identifizierung dieser beiden ist 
sehr einfach: Nach den Hundschen Zuordnungsverfahren lauft m*P, 
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stets zur Grenze *D;), gleichgiltig, ob Terme oder Grenzen regelrechte 
oder verkehrte Multipletts bilden. Fir die dritte Serie, (4 d)9 (5s)? mp 
zu *D,),, bleibt also nur m?P, tbrig. Die relative Lage der mp-Serien und 
der Grenzen ist so in Cd Ib die gleiche, die wir fir Hg 1” gefunden hatten 
(Fig. 3a, Ll. Teil). Dort war die Beweisfiihrung anders: Der tiefste Term 
des Hg 1° war als 1P, aus seiner Lage im diskreten Hg I-Spektrum erkenn- 
bar, in Cd I® tritt hingegen die *D,-Serie sofort durch eine viel geringere 
Intensitét hervor und dient zum Ausgangspunkt der Analyse. Eine be- 
sondere Stiitze beider Termanalysen bildet die Ubereinstimmung der 
Termschemata in Hg I” und Cd I° (siehe auch unten ,,Diffusitat‘*) 4). — 
Aus (4d) (5 s)? mf werden (wie in Hg I”) lediglich zwei Serien beobachtet, 
die wir wieder so zuordnen: zu *D,,, lauft die m°P,-, zu?Ds), die m!P,-Serie, 
ohne dies besser beweisen zu kénnen als in Hg I” ?). 

Wir vergleichen nunmehr die Beziehungen der Einzelterme: Cd I — Cd I” 
—InI in Tabelle 2. In den *?P,-Serien aus (4 d)® (5s)? mp ist eine gute 
quantitative Annaiherung an die ?P,), 5, -Serien des In I aus (4d)!(5s)?mp 
vorhanden; auch die Aufspaltungsbetrage stimmen in den héheren Gliedern 
gut iiberein. Abweichungen zeigen sich besonders bei den niedrigsten 
Termen; es fallt auf, dab *P, und !P, aus (4d)9(5s)?5 p den gleichen 
Wert haben, wenn man jeden auf seine Grenze bezieht. Beim Zn I°- 
Spektrum werden wir auf diese Erscheiung zuriickkommen. 


Fir Hg I” war eine besonders gute Ubereinstimmung der m p *P,-Serie 
mit der m®P,-Serie des Hg I gefunden worden, dagegen eine betrachtliche 
Diskrepanz fiir die entsprechenden m!P,-Serien. Diese einseitige Beziehung 
ist bei Cd I und Cd I” nicht so ausgesprochen vorhanden, und viel besser 
als durch Cd I werden alle Cd I°-Terme durch die analogen in In I angendhert. 
Es handelte sich also, wie auch spater aus dem Vergleich Zn I — Zn I>— Ga I 
hervorgeht, bei der Gleichheit der beiden Termreihen mp?P, in Hg I 
und Hg 1” um eine, durch die Resonanzaufspaltung Triplett—Singulett in 
Hg I hervorgerufene, zufallige Ubereinstimmung. 

Die gute Annaiherung der Dublettaufspaltung Av aus m?P, gs m* Ps), 
des In I fir die Werte Av aus m!1P,—mP, des Cd I® (jeder Term auf 


1) Die analoge Termordnung ist auch fiir ZnI® gefunden worden, wie in 
Kiirze publiziert werden wird. -— #) Allerdings liegt dicht unter dem 
Term 47 *P, ein weiterer, zu dem eine schwache Linie fiihrt. Er ist nach der 
Hundschen Theorie als *D) (4) anzusprechen, wenn wir fiir das f-Multiplett 
die Grenzzuordnung der Fig.3b (II. Teil) giiltig sein lassen: im regelrechten 
Multiplett liegt *D, tiefer als *P,. Die Linie ist aber nur schwach, héhere 
Homologe fehlen, so daB dieser Schlu8B schlecht gestiitzt ist. 
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seine Grenze bezogen) ist auch als .,zufallig’* anzusehen, ebenso wie die 
entsprechenden Differenzen in Hg 1. Denn auch hier ist fir InI die 
(ls)-Wechselwirkung un mp-Elektron zu p,,, bzw. ps, in Cd Ib dagegen 
die Kopplung eines mps;),-Elektrons an verschiedene {umpfformen 
(d)*5), (s)? baw. (d)*s), (s)? mafSgebend fiir die Aufspaltung — ganz wie bei 
Hg 1° und TII, wo die Kopplungsbeziehungen im einzelnen abgeleitet 
wurden!). (Im Vergleich von Zn 1” mit Gal ist die Ahnlichkeit der Auf- 
spaltungswerte nicht mehr ausgepragt.) 

Die m3D,-Terme liegen stets etwas hoher als die m *P,-Terme. 

Diffusitat der Linien. Ein tiefliegender scharfer Term (wie in Hg I) 
ist in Cd I” nicht mehr vorhanden: alle dessen Terme liegen oberhalb der 
normalen Seriengrenze. Die Ursache dafir ist der betrachtheh gréBere 
Abstand der (niedrigeren) Cd I°-Seriengrenze 7D, vom Grundterm 7S, 
des Cd*+: etwa 69000 cm-! gegeniiber etwa 35000 cm-! der entsprechenden 
Termlagen in Hgt+. Der Charakter der Serienlinien erfahrt also beim Cd 1” 
keine plétzliche Anderung beim langwelligsten Gliede. 

Wie oben schon erwahnt, wird an den beiden als m?P} und m1 Ps 
bezeichneten Serien eine betrachtliche Diffusitat beobachtet, die bei den 
hdheren Gliedern gemaB ihrer Entfernung von der normalen Ionisierungs- 
grenze abnimmt. Dagegen sind die beiden beobachteten Limien zu 5 p 
und 6 p*D) scharf. Alle diese Terme sind ,,ungerade“, da sie vom ,,geraden™ 
1§,-Cd-Grundzustand optisch erreicht werden. 

Auch hier bewahren sich die Auswahlregeln der Autoionisation von 
Shenstone?). Im Cd-Bogenspektrum sind die mp1?P- und *P-Terme 
ungerade; in das Kontinuum iber ihrer Seriengrenze konnen die ungeraden 
mP®-Terme des CdI° strahlungslos tibergehen. Dagegen finden die 
m®D°-Terme des Cd I nur ein Kontinuum iiber der Grenze von geraden 
mD-Termen des Cd I [aus (4d)!©5s md] vor; der strahlungslose Zerfall 
in dieses ist wegen der Impulserhaltungssitze nicht méglich: diese Serie 
bleibt deshalb scharf (vgl. Teil I und I). 

Das Passieren des Terms Cd* ?P (4 d)?5 p, einer Grenze des Cd-Spek- 
trums aus zwei angeregten Valenzelektronen, ruft keine bemerkbare Ver- 
breiterung der Linien hervor. Alle Terme mp des Cd I° mit m > 6 kénnten, 
wegen ihrer energetischen Lage, in das Kontinuum zerfallen, das sich an 
ungerade mP°-Terme aus (4d)!5pms und ungerade mD®-Terme aus 
(4d) 5 p md anschlieBt. Da jedoch in Absorption keine Serien und kein 
Kontinuum zu der Grenze 5 p?P gefunden wurden, ist es verstandlich, 


1) II, S. 720. — #) A. G. Shenstone, Phys. Rev. (2) 38, 873, 1931. 
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Tabelle 3. Serienverzeichnis Cd I>. 
(4d)! (5 8)? 41S, > (4d) (5s)? mp'P) 
(Grenze —» Cd+ (4 d)® (5 s)? 2Ds), = 141792 em). 



































m: | “' ‘ | . ; 6 re | 7 8 2 9 
A... | 10225 | 784,54 | 745,18 729,78 | 72189 
Os ais 97800 | 127464 134 196 137 027 138 524 
mp .. | 44 000 14328 7 596 4765 3 268 
n*... | 1,58 | 2,767 | 3,801 | 4,799 | 5,795 

m: rh ee aren: etys 11 ee 12 13 
"nay 717,27 714,35 | 712,20 710,96 1) 
ey 139 417 139 987 140410 | 140635 
m Pp ; 2 375 1 805 | 1 382 | 1 137 
ree 6,797 7,797 8,911 | 9,826 


(4d)! (5 s)? 4S, —» (4d) (5s)? mp *P} 
(Grenze —» Cdt+ (4 d)® (5 s)? *Daj, = 147427 cm“). 






























































m: || 5 | 6 | | 8 | 9 
- ee - — = a en a aes SS a es NS —_—. 
A... | 9669 753,59 | 716,07 | 701,20 | 693,80 
y, | 103 420 i32698 139652 142613 144 134 
m p | 44000 14729 | 7775 4814 | 3293 
re 1,58 2,729 | 3,757 4,774 | 5,778 
es | 10 | 12 13 | re 
A... | 689,49 686,80 | 684,96. 683,62 682,85 
» ... || 145034 145 603 145 993 146281 146 446 
mp .. | 2 393 1 824 1 434 1146 | 981 
n®. 6,772 7,756 8,748 9,786 | 10,58 
(4 d)!° (5 s)? 18, —» (4d) (5 8)? mp 2D? 
(Grenze —» Cdt+ (4 d)® (5 s)? *Ds), = 147427 cm"). 

- im: | iat oe sa es delle 6 | m: 5 6 
epee 958,30 751,63 mp .. 43 076 14 383 
abe 104 351 133 044 n®. 1,596 2,762 


(4d)! (5 8)? 1S, 
— (4d) (5s)? mf @P, ?) 
(Grenze — (4 d)® (6 s)? 2Ds,, 
= 141792 cm“). 


(4 dj (5 8)? 1S, 
—> (4d) (58) mf (*P, ?) 
(Grenze —> (4 d)® (5 s)? 2Ds), 
= 147427 om”). : 





























: 


| m: 4 5 ee 6 m: | | 5 | 6 | 7 

= ae — - = . _ = : = , = = ee Sana nSanEDaUEDAaSeD ae 
A 740,20 | — | 721,09 i | 710,96 1) | 698,31 | '691,89 | 688,16 
» 135097; — |138679 » | 140655 | 143 208 | 144531 | 145 314 
mp 6 695 — | 38113 mp | 6772 | 4224 2896 2113 
n* 4,049, — | 5,937 nt 4,025 | 5,097) 6,156 7,207 


t) vu bevlngurene 13 p'P) mit 4f1P). 
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daB die in Absorption stark gefundenen Terme nicht leicht strahlungslos 
in dies Kontinuum iibergehen. Auch eine Betrachtung tiber den Mechanismus 
der Umlagerungsméglichkeiten beim Autoionisationsvorgang macht dieses 
Verhalten plausibel. 

Auch die Grenze 7] Msi, bewirkt in den zu *Ds), konvergierenden Serien 
weder einen neuen Diffusitétssprung noch eine erhebliche Stérung der 
Rydberg-Serie der Termzahlen. 

Das so aufgestellte und gesicherte Termschema ist in der Fig. 2 wieder- 
gegeben. Es stimmt in allen Einzelheiten — bis auf die Energiewerte der 


_ 
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Fig. 2. Termschema des Cd 1>. Links sind die Terme des Cd II in diesem Energiebereich 
eingetragen. Als Nullpunkt ist der Grundzustand des CdI gewahlt. 


Terme und die geringere Zahl der beobachteten Serienglieder — mit dem 
Hg I°-Schema iiberein. In der Tabelle 3 ist ein Verzeichnis der Serien mit 
den daraus berechneten Termen und der Zuordnung angegeben. 


Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Erméglichung der Arbeit, Herrn 
Prasident Paschen fir sein férderndes Interesse bestens gedankt. Herrn 
Dr. W. Meissner verdanke ich das zu den Entladungen benutzte reine 


Helium. 








Zur Bestimmung der Planckschen Konstante 
aus Geschwindigkeitsmessungen an Photoelektronen. 


Von S. Prilezaev in Leningrad. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Oktober 1933.) 


Die Kritik der Ergebnisse der h-Messung in der Arbeit von Lukirsky und 
Prilezaev durch DuBridge wird widerlegt. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Du Bridge!) werden die 
Resultate von Bestimmungen der Planckschen Konstante h aus Werten 
der Maximalgeschwindigkeit von Photoelektronen einer Kritik unterzogen 
und insbesondere wird auf unsere Arbeit*) Bezug genommen. 

Leider ist es notwendig, auf den Umstand hinzuweisen, dafi merk- 
wiirdigerweise die Daten, welche der Kritik des erwahnten Verfassers zu- 
grunde liegen, in keinem Mabe denen entsprechen, die in unserem Aufsatz 
publiziert waren. Wir finden in seinem Aufsatz (8. 741): ,,[t is more 
difficult to account for the amazing precision attained in the experiments of 
Lukirsky and Prilezaev who employed metals such as silver, gold and 
platinum.’ Die angegebenen Metalle, auf welche Du Bridge seine Kritik 
griindet, wurden in keinem einzigen Fall von uns fiir h-Bestimmungen 
benutzt. Wie aus der in unserer Arbeit angefiithrten Tabelle (S. 248) leicht 
zu ersehen ist, waren Messungen von / in zwei Fallen an Aluminium, in 
drei Fallen an Zink und in einem Fall an Nickel durchgefiihrt. 

Es labt sich ohne Mithe zeigen, dai fiir diese Metalle der Fehler in der 
h-Bestimmung wegen des Temperatureffektes, nach den Angaben der Theorie 
von Du Bridge, unbedeutend wird, wenn man die fir sie gefundenen 
Austrittsarbeiten und die verwendeten Wellenlingen beriicksichtigt. 

Es wurde in unserer Arbeit hervorgehoben, dali die Photostromkurve 
in Abhingigkeit von der angelegten Potentialdifferenz sich infolge der 
Anfangsgeschwindigkeiten der Elektronen asymptotisch der Abszissenachse 
nihern sollte. Die empirische Extrapolation, die den asymptotischen Teil 
der Kurve abschneidet, ergibt einen Fehler in der Bestimmung von h; 
fiitrt man aber diese Extrapolation nach einer fiir alle Kurven identischen 
Methode aus, so kann dieser Fehler auf einen verschwindend kleinen Betrag 
gebracht werden. 

') Lee A. DuBridge, Phys. Rev. 43, 727, 1933. —- #) P. Lukirsky u. 
S. Prilezaev, ZS. f. Phys. 49, 236, 1928. 
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Ks wurde von uns entdeckt, daB in der Nahe von V,,,, die Photo- 
stromkurven in erster Annaiherung als Parabeln angesehen werden kénnen, 
die in ihren Scheiteln die Voltachse beriihren. Diese Berithrungspunkte 
wurden als Werte von V,. angesehen. Ihre Bestimmung wurde dadurch 
erleichtert, dai die Funktionen ¥7 in diesem Falle durch gerade Linen 
dargestellt werden, die die Voltachse im angegebenen Punkt schneiden. 

Die Theorie von Du Bridge ergibt eme gute Bestaétigung unserer 
Versuchsergebnisse und zeigt, dafi die von uns gebrauchte Methode zur 
Ermittlung der maximalen Geschwindigkeiten den Einfluf der Temperatur 
bei der Bestimmung des Wertes der Planeckschen Konstante eliminiert. 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


In den Fig. 1, 2 und 3 sind Photostromkurven als Funktionen der an- 
gelegten Gegenspannung nach der Theorie von Du Bridge dargestellt 
(ausgezogene Linien): sie wurden mit Hilfe der Gleichungen (31) und (32) 
von Du Bridge (S. 737) fiir eine Temperatur 7 = 290° und fiir Frequenzen 
ausgerechnet, denen bei 0° abs. maximale Geschwindigkeiten JV’,, = 0,5, 
V,, = 1.5, V,, = 3,0 Volt entsprechen wiirden. Durch Kreise sind Werte 
von Vi gekennzeichnet. 

Ks ist leicht zu erkennen. dab in allen Fallen (und allgemein fiir alle 
V, > ~ 0.3 Volt) die GréBe yi in Bereichen V,,—015=< VJ, 
+ 0,05 Volt linear (bis auf 2 bis 2,5°, im Mittel genau) von dem angelegten 
Potential abhangt. Konstruiert man mittels der J4-Werte in den angegebenen 
Bereichen gerade Linien (punktiert eingetragen), so findet man Werte Vm, 
die sich von den Werten V,, bei 0° abs. um eine Grébe AV unterscheiden. 
Kine derartige Extrapolation ist deshalb zweckmabig, weil die 2-, wie auch 


die Vi-Werte fiir J) > V,, + 0,05 experimentell nicht mit geniigender 
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Genauigkeit ernuttelt werden kénnen. In der Fig. 4 ist die Kurve, welche 
die Anderung von AV mit zunehmendem J’,, angibt, dargestellt. Aus dieser 
Kurve laBt sich erkennen, dal fiir geniigend grobes V,, der Wert von AV 
mit grober Genauigkeit konstant bleibt. 

In unserem Falle lagen die Werte V’,, fir die benutzten Metalle und 
Frequenzen in einem Bereich von 0.9 bis 2,4 Volt, was einer Anderung JV 
von 0,002 Volt entsprach. Es ist eimlenchtend, dab, wenn man als Grobe 
der Maximalgeschwindigkeit Werte Vj, annimmt, die die Werte von J’, 


wn die mit der erwahnten Genanigkeit von 0,002 Volt konstante Grobe AV 





/ iibersteigen, man einen Fehler in der 
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Absolutwerte bestimmt wird. 

Du Bridge schreibt in bezug auf unsere Arbeit (8. 741): .it is very 
ditficult to understand how values of JV’,, consistend among themselves to 
0,001 Volt (as is claimed) could be obtained except as a result of an excee- 
dingly fortuitous extrapolation method. Man kann sich leicht davon iiber- 
zeugen, dali im unserer Arbeit nirgendwo Angaben auf eine derartige Ge- 
nauigkeit enthalten sind. Die Werte der Maximalgeschwindigkeiten wurden 
von uns mit einer Genauigkeit von 0.005 bis 0.01 Volt ermittelt, was auch 
in der Beurteilung der Genauigkeit von 0.1 bis 0.2% im Mittelwert von h 
beriicksichtigt wurde. 

Es konnte also der durch den Temperatureffekt verursachte Fehler in 
der Ermittlung der Maximalgeschwindigkeiten, der zu etwa 0,002 Volt 
veschitzt wurde, unsere Bestimmung der Planekschen Konstante nieht 
beeinflussen, auch dann nicht, wenn er mehrere Male gréber gewesen ware. 
Messungen von Maxinalgeschwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen 
mit nachfolgender Extrapolation auf die Temperatur des absoluten Null- 
punktes kénnen gewils noch eine grébere Genauigkeit bei der Ermittlung 
der maximalen Geschwindigkeit bei 0° abs. ergeben. Dies muh aber unter 
Verwendung unmittelbar experimentell gewonnener Daten geschehen, da die 


Theorie eine Reihe von Vereinfachungen enthalt, deren Zulassigkeit nieht in 


allen Fallen richtig geschitzt werden kann. 
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Nachschrift. Es lohnt sich, auf die Resultate von Millikan hinzuweisen, 
die, wie es auch bei uns der Fall ist, eine lineare Beziehung zwischen Vi 
und V mit grober Genauigkeit ergeben. Die Extrapolation dieser Geraden 
bis zur Voltachse liefert Werte von Vm, die von den von Millikan ermittelten 
Werten der Maximalgeschwindigkeiten um eine Grohe verschieden sind, 
die praktisch von V,, unabhangig ist. Dali Millikan den nichtigen Wert 
von h erhalten hat, laBt sich dadurch erklaren, dali er eme fiir alle Kurven 
identische Extrapolationsmethode angewandt hat, und nicht dadureh, dab, 
wie Du Bridge es irrtitmlicherweise behauptet, der Temperatureffekt bet 
seinen Versuchsbedingungen (05 << V,,, <3 Volt) ohne Einflul bheb. 
Aus den Kurven der Fig. 1, 2 und 3 geht hervor, dal ein in allen Fallen 
gleicher asyimptotischer Gang der Kurven bei allen Werten von JV), vor- 


handen ist. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 








32 


Untersuchung am Absorptionsspektrum von Wasser- 
dampf und Kohlendioxyd im Gebiet unter 2000 A. 


Von Gert Rathenau in Gottingen. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Oktober 1933.) 


1. Ausgehend von dem von Lyman angegebenen kontinuierlichen Emissions- 
spektrum wurde ein Kontinuum entwickelt, an dem von 2200 bis hinunter zu 
270 A Messungen diskreter Absorption gemacht werden konnten. 2. Das Ab- 
sorptionsspektrum des Wasserdampfes zeigte unterhalb von 1780 A kontinuier- 
liche Absorption und priidissoziierte Banden, ein weiteres Kontinuum bei 1340 A. 
Hier liegt eine zweite priidissoziierte Serie. Oberhalb von 10 Volt wurde eine 
niichste Serie gefunden. Es folgen dann scharfe Banden. Das durch Henning 
bekannte Absorptionskontinuum oberhalb 12 Volt wurde ausgemessen, ferner 
das Kontinuum oberhalb von 16 Volt. Neue Kontinua wurden bei 17,8 und 
24.5 Volt gefunden. 3. Beim Kohlendioxyd wird fiir die relativ niedrigen be- 
nutzten Drucke erst oberhalb von 10 Volt Absorption gefunden. Es werden 
drei Schwingungsserien angegeben, einige Banden in zwei weitere Schwingungs- 
serien eingeordnet. Die Ergebnisse von Henning zwischen 900 und 600A 
werden bestiitigt, dabei einige Banden den Henningschen Serien neu zugeordnet. 
Drei Kontinua werden in diesem Gebiet ausgemessen. Ferner wird kontinuier- 


liche Absorption bei 600 A gefunden. 4.Die Ergebnisse werden besprochen und 
teilweise gedeutet. 


Die Untersuchung ultravioletter Absorptionsspektren hat das Vor- 
handensein eines geeigneten kontinuierlichen Untergrundes zur Haupt- 
voraussetzung. Hierdurch erklairt sich die Wahl der Spektralgebiete bei 
Arbeiten dieser Art. Das Wasserstoffkontinuum erschlofi der Spektro- 
skopie ein neues Arbeitsgebiet bis herunter zu 1600 A. Das von Hopfield 
vefundene Heliumkontinuum machte dann die Wellenlangen zwischen 900 
und 600A der Untersuchung von Absorptionsspektren zuginglich. Ab- 
sorptionen im Gebiet zwischen 900 und 1600 A und von 600 A bis herab 
zum Roéntgengebiet sind kaum gemessen worden. Das gewéhnliche Brems- 
elektronenspektrum kommt als Lichtquelle in diesen Gebieten — vor allem 
bei lingeren Wellenlingen — wegen seiner geringen Ausdehnung und 
Intensitit kaum in Frage. Zwischen 1900 und 850A aber hat Lyman!) 
schon 1924 ein Kontinuum angegeben, das einem Hochspannungsfunken, 
der durch eine Glaskapillare schligt, seine Entstehung verdankt. Dieses 
Kontinuum ist anscheinend — wohl wegen der Uberdeckung mit Emissionen 


-im fernen Ultraviolett nur von Dieke und Hopfield?) benutzt worden, zur 


') T. Lyman, Astrophys. Journ. 60, 1, 1924; Nature 118, 156, 1926; 
Spectrose. of the Extreme Ultraviol. New York, 1928. — *) G. H. Dieke u. 
J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1927: Phys. Rev. 30, 400, 1927. 
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Untersuchung der Wasserstoffmolekel. Das Ziel vorliegender Untersuchung 
war die Aufnahme von Absorptionsspektren von Wasserdampf und Kohlen- 
dioxyd im Gebiet des Lyman-Kontinuums. Es wurde dabei ein Kontinuum 
entwickelt, an dem bis unterhalb 300 A Absorptionsmessungen gemacht 
werden konnten, und das, wie es scheint, bis ins Réntgengebiet reicht. 

Wasserdampf und Kohlendioxyd sind durch ihre chemische Tragheit 
zur spektroskopischen Untersuchung besonders geeignet. Die Absorptions- 
spektren dieser Gase sind im Gebiet oberhalb 1500 A durch die Arbeit von 
Leifson?) und im Gebiet zwischen 600 und 900 A durch die Arbeit von 
Henning?) bekannt. Dies war fiir ihre Wahl unter den einfachen mehr- 


atomigen Molekiilen mafgebend. 


Experimentelles. 

Der Vakuumgitterspektrograph, mit dem die Arbeit durchgefihrt 
wurde, ist schon von Henning (a. a. QO.) beschrieben worden. Es han- 
delt sich um ein 1 m-Glasgitter, benutzt in fast senkrechter Inzidenz. 
mit der Dispersion von 16,9A/mm und einer Gitterkonstante von 
17-10-* mm. Die Spektren wurden in der ersten Ordnung beobachtet. Ein 
die Kassette vertikal bewegender Vakuumschliff erlaubt die Aufnahme 
mehrerer Spektren auf einer Platte ohne Verainderung des Vakuums. 

Die Lichtquelle. Ausfiihrlich soll im folgenden auf das Kontinuum ein- 
gegangen werden. Die Lichtquelle wurde unter der Voraussetzung konstruiert, 
dai die wesentlichen Para- J 
meter fiir das Auftreten und 
die Lichtstarke des von Lyman 





beschriebenen Kontinuums die 











am Entladungsrohr  legende 








Spannung, der standige Gas- 
druck in der den Funken um- 








schlieBenden Glaskapillare und 
die bei einer Durchschlags- Fig. 1. Lichtquelle, halb schematisch. 
periode zur Wirkung kommende 

Elektrizitaétsmenge sind. Als vierte Veranderliche ist die Dimensionierung 
des Rohres anzusehen, die teilweise durch die eben genannten anderen 
Parameter vorgegeben wird. Die schlieBlich benutzte Form, Abmessung 


und Lagerung des Entladungsrohres zeigt die Fig. 1. 


1) §. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. —- *) H. J. Henning, 
Ann. d. Phys. 13, 599, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 
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Das eigentliche Entladungsrohr ist mit D bezeichnet. Zwischen den 
Aluminiumelektroden £, und EF, schlagt der Hochspannungsfunken durch 
die Glaskapillare A tiber. Die Elektrode HE, ist als ein ausgebohrtes Voll- 
aluminiumstiick ausgebildet, das im Aluminiumrohr C’ steckt. C wieder 
ist in der Platte P, des Planschliffes P,/P, eingelassen und wird durch 
das Kihlrohr F wassergekiihlt. In C ist ein Glasrohr festgekittet, in dessen 
Schliff 4 das Entladungsrohr D steckt. Die Elektrode £, aus vakuum- 
geschmolzenem Aluminium hangt an einem Kupferstab frei in D. Dieser 
ist in der Metallklappe B festgeschraubt. B ist auf D festgekittet. Die 
Planplatte P,, auf der somit die ganze Entladungsvorrichtung ruht, und 
auf der sie mittels der drei Stellschrauben J genau vor den Spalt S zentrierbar 
ist, setzt sich fort in das Messingrohr Ff, das durch eine Bohrung des Spektro- 
graphendeckels H zu einer auf dem Spalt S festgeschraubten Fassung fihrt, 
in der es mit einem Gewinde verankert ist. Das Rohr R wird mit dem 
Deckel H verkittet. 

Diese Anordnung hat sich sehr bewahrt. Unter Zwischenschaltung einer 
Flufspatlinse, die den Raum der Lichtquelle von dem eigentlichen Ab- 
sorptionsraum trennt, zwischen Spalt und E,, wurde ein soleches Rohr auch 
fiir einen Prismenspektrographen gebaut?). 

Das Entladungsrohr D) besteht aus Jenaer Gerateglas von dem auberen 
Durchmesser von 14mm und dem inneren von 10mm. Die Kapillare A 
ist derart aus diesem Rohr gezogen, daB der Ubergang zum kleineren 
Durchmesser der Kapillare stetig unter gleichmafiger Verdickung der 
Wandstarke erfolgt. Der Innendurchmesser der Kapillare betragt 3 mm, 
ihr Aubendurchmesser 8,5 mm. Die Lange der Kapillare ist 35mm. Bei 
diesen Maben ist das Entladungsrohr vollkommen stabil gegeniiber schnell 
aufeinander folgenden Durchschligen, die der Entladung einer auf 70 kV 
geladenen Kondensatorenbatterie von 0,2 mF entsprechen. Es ist dieser 
Punkt sehr zu betonen, da die hohe Beanspruchung Rohre anderer Mae 
zu Splittern zerspringen lie}. Auch Anderson?) weist in einer Arbeit, in 
der er ein soleches Kontinuum bei langen Wellenlingen oberhalb 2000 A 
untersucht, auf dieses Problem der mechanischen und elektrischen Stabilitat 
hin. Er nimmt fiir dbnliche Belastungen den schwerer ersetzbaren 
Quarz. Die Form und Anordnung der zweiten Elektrode FE, mit 
einer kapillaren Bohrung von 30mm Lange und 3mm _ Durchmesser 
schiitzt den Spalt, der wie EL, und das ganze Spektrographengehause auf 


1) Auch hier méchte ich Herrn Werkstittenvorsteher Schrader fiir seine 
Hilfe meinen besten Dank sagen. — #) J. A. Anderson, Astrophys. Journ. 
75, 394, 1932. 
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Erde ist, vor Uberschlagen. Die Elektrode E, verhindert ferner das von 
Lyman (a. a. QO.) als besonders stérend empfundene Zusetzen des Spaltes 
mit feinem Glasstaub, der sich jetzt in der Bohrung der gekiihlten Elektrode 
vollstandig niederschlagt. Die Entfernung der Glaskapillare vom Spalt von 
nur etwa 30 mm gewahrleistet erhebliche Lichtstarke. Die genaue Justierung 
des Kapillarrohres, der Schutzelektrode und des Spalts hintereinander 























geschah visuell durch Be- B 
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Funkendurechschlag nach ia © 
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einigen Aufnahmen — eine -_ 
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: eer Fig. 2. Schema der Apparatur. 
Durchmessers der Kapillare >) Ausfriertaschen. + H&hne. VP Vorpumpe. 


zeigte. Vor jeder Aufnahme 

wurde diese von dem in ihr haftenden schwarzen §$i-Staub (s. auch 
Anderson, a. a. O.) und fein verteiltem Metallstaub gesaubert. um Leitung 
an ihren Wanden zu verhindern. 

Wie die Lichtquelle in der gesamten Apparatur liegt, und wie der in 
ihr dauernd bestehende Gasdruck reguliert werden kann, veranschaulicht 
Fig. 2. 

Das von Lyman beschriebene Kontinuum ist unabhangig von der 
Natur des Gases in der Kapillare. Dies trifft auch fir das neu gefundene 
Kontinuum unterhalb 850 A weitgehend zu. Das in seinem Absorptions- 
spektrum untersuchte Gas kann deshalb gleichzeitig als Fillgas der Licht- 
quelle dienen. In der Fig. 2, in der, durch Strichelung von der eigentlichen 
Apparatur getrennt, auch die Entwicklungsapparatur fir Kohlensaure 
und Wasser mit aufgenommen ist — wir kommen darauf nachher zu 
sprechen —, gibt A die Stelle an, von der aus das entwickelte Gas seinen Weg 
durch die Anlage nimmt. Die Pfeile zeigen die Strémungsrichtung. Ein 
crober Teil des Gases wird durch die Hauptdiffusionspumpe P, abgepumpt. 
Ein kleiner Strom flieSt durch das Entladungsrohr R, das mit dem Spektro- 
graphen nur durch den Spalt S verbunden ist. und wird mit der Diffusions- 
pumpe P, zur Vorpumpe geschafft. (Die untersuchten Gase CO, und H,O 








36 Gert Rathenau, 


kondensieren sich schon in den mit fliissiger Luft gekiihlten Ausfriertaschen 
vor den Pumpen.) Die beiden voneinander unabhangigen Pumpsysteme 
gestatten es, 1m Entladungsrohr einen vom Gasdruck des im Spektro- 
graphen absorbierenden Gases unabhangigen Druck aufrechtzuerhalten. 
Dieser Druck wird durch Beobachtung des Me Leods G reproduzierbar 
gemacht. Es hat sich gezeigt, da bei der beschriebenen Anordnung ein 
dauernder Druck von ungefihr !/,99, mm (das Me Leod mift nicht genau 
den Druck im Entladungsrohr) die besten Resultate gibt. Nur bei diesem 
Druck trat der kurzwellige Teil des Kontinuums mit merkbarer Starke auf. 
War der Absorptionsdruck im Spektrographen zu klein, um nach Durchtritt 
des Gases durch den Spalt im Spektralrohr diesen Druck zu erzielen, so wurde 
durch den Hahn H,, die Kapillare A, und den Hahn H, Gas auch direkt in 
das Spektralrohr eingelassen. H,, H, regulieren den am Mc Leod gemessenen 
Druck. Es macht fiir die Belichtung durch einen Funkeniiberschlag nicht 
viel aus, ob die Pumpe P, die Zersetzungsprodukte wahrend dieses Funken- 
iiberschlages fortpumpt oder nicht. Die Belichtungszeit durch eimen Funken 
ist so kurz, dab sie langst beendet ist, bevor der Hauptteil des bei diesem 
Funken entstandenen Gases abgepumpt wird. Es kann sich also nur darum 
handeln, die belichtenden Funken so langsam aufeinander folgen zu lassen, 
dab das vom vorigen Funken erzeugte Zersetzungsprodukt die Belichtung 
des nichsten nicht mehr stort. 

Damit kommen wir zur elektrischen Anordnung. Stromquelle war eine 
Hochspannungskondensatorenbatterie von nahezu 0,2 mF Gesamtkapazitat, 
die mit einem Roéntgentransformator tiber ein Hochspannungsventil und 
Hochspannungswiderstande auf etwa 60 kV aufgeladen wurde. Die eine 
Seite der Kondensatoren und die Elektrode E, des Entladungsrohres waren 
an Erde, ebenso der Spalt und das Spektrographengehause. Eine schalldicht 
abgeschlossene Funkenstrecke zwischen Entladungsrohr und Kondensatoren, 
deren einer Pol langsam rotierte, legte nach Verlauf jeder halben Minute 
fiir eine kleine Zeit Hochspannung ans Entladungsrohr. Die Veranderung 
des Abstandes der Pole dieser Funkenstrecke bedeutet Anderung der Zeit- 
spanne, in der — bei jeder Umdrehung der Funkenstrecke — Funken wber- 
gehen kénnen. Es kann mithin die Zahl der Entladungen der Konden- 
satoren wahrend einer Durchschlagsperiode, also die bei ihr zur Wirkung 
kommende Elektrizitaétsmenge, reguliert werden. Die Erhéhung dieser Elek- 
trizititsmenge bedeutet zwar starkere kontinuierliche Emission, zugleich aber 
auch stirkere selektive Emission und ungewiinsechte selektive Absorption 
der Zersetzungsprodukte des Glases. Am giinstigsten schien eine Zahl von 


drei Funken pro Durchschlagsperiode. Die Lage der Funkenstrecke als 
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hen | Schalter auf der Sekundarseite sichert den Uberschlag des ersten Funkens 

me | erst bei wirklich erreichter Spitzenspannung. 

iro- | Das derart entwickelte kontinuierliche Spektrum wurde in grober 

en. Starke beobachtet im Gebiet von 2200 A?) bis etwa 300A (vgl. Fig. 4a), 

bar wo es durch iiberlagerte Emissionen sehr gestOrt ist. Unterhalb von 300 A 

ein | ist das Kontinuum zwar noch bis zur Grenze des tiberstrahiten direkten 

au | 3ildes zu verfolgen, aber nur noch schwach zu ——— 

em sehen. Ich méchte diese Schwachung des Kontinuums 

uf. | unterhalb von 300A mit der schwachen Reflexion 

itt des Glases am in senkrechter Inzidenz reflektieren- 

‘de den Gitter erklaren, eventuell als Absorption einer Fig. 3. Bild der Bohrung 
3 7 : " ‘ von E,. Zwei tber quer 

in feinen Fettschicht. Eine zwischen Spalt und Schutz- gelegte Aluminiumfolien 

en elektrode E, befestigte photographische Platte, die ‘°" 47, Phnographuseen 

ht | vegen das Auftreffen von Partikeln und gegen ge- 

n- | wohnliches Licht noch durch mehrere Schichten schwarzen Papiers 

en ' geschiitzt war, zeigte. wenn die Bohrung der Schutzelektrode mut 

m | Aluminiumfolien tberdeckt wurde. starke Schwarzung als scharfes Bild 

m der Bohrung (Fig. 3). 

nF Aus der Schwarzung bei verschiedenen Schichtdicken der zwischen- 

ig | veschalteten Folien ist auf Réntgenstrahlung mit der kurzwelligen Grenze 


von etwa 2.5A zu schlieBen. Die auBerordentliche Intensitat dieser 


1e Strahlung laBt vermuten, dai starke kontinuierliche Strahlung vorhanden 
t. | ist. auch wenn die Grenze 2.5 A. im wesentlichen einer charakteristischen 
a @ Emission entsprechen sollte. 

1e Hier entsteht die Frage nach der Deutung des Kontinuums. Schon 
n Lyman hat, was auch wir unterhalb 850 A beobachten, in der ersten Ver- 
t Offentlichung konstatiert. daf& die Variation des Fiillgases belanglos ist. 
,. Er hat den Zersetzungsprodukten des Glases eine wesentliche Rolle zu- 
e : geschrieben. Anderson untersucht in der erwahnten Arbeit die spektrale 
, OG Verteilung der Lichtquelle im Sichtbaren. Aus der Arbeit geht hervor. 
- } daB die Lichtquelle in Teilen des sichtbaren Spektralbereiches eine Ver- 
. teilung wie ein schwarzer Kérper hat, wobei die Intensitaten ein Vielfaches 
: derer des zugehérigen schwarzen Kérpers sind. Auch zeigt sich eine Ver- 


schiebung des Intensitatsmaximums nach kurzen Wellenlangen mit 





La 
: ! steigenden Spannungen. Wir nehmen an, dab das beschriebene Kontinuum 
. : oberhalb von etwa 500 A einer Temperaturstrahlung der teils gasfOrmuigen. 
l . . . . . . 

1) Hier endet bei der vorliegenden Justierung die photographische Platte. 
| Mit einem Taschenspektroskop erkennt man die von Anderson untersuchte 





kontinuierliche Strahlung im Sichtbaren. 
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teils im Ubergang zum gasfoérnmigen Zustand befindlichen Materie entspricht. 
Unterhalb dieser Grenze wollen wir das kontinwerliche Spektrum als 
Elektronenbremsspektrum deuten. Man hat zu bedenken, dab die Klektronen 
in einem stark komprinierten vergasten Glas auf ihren freien Weglangen 
beschleunigt, dann aber immer wieder durch St6be partiell oder ganz ab- 
vebremst werden, so dal hiufige Abbremsung und Beschleunigung eintritt. 
Gestiitzt wird diese Deutung durch die alte Beobachtung, dab beim 
Funkendurehschlag dureh unverdiinnte Gase sogenannte Entladungs- 
strahlen, d.h. weiche Roéntgenstrahlen, auftreten!). Diese Entladungs- 
strahlen, wie iiberhaupt die bei elektrischen Entladungen auftretenden 
Strahlen sind zuletzt eingehend untersucht von J. J. Thomson u. a.?). 
J.J.Thomson und Dauvillier finden auch in der Glimmentladung 
weiche Réntgenstrahlen und kontinwerliche ,,Schumann-Lyman-Strahlen™. 
Ks mag dahingestellt bleiben, ob die dort auftretende Rontgenstrahlung 
vor allem charakteristisch ist. Die ungeheuren bei unserer Lichtquelle 
zur Verwendung kommmenden Stromdichten sind jedenfalls geeignet, um 
den in Gasentladungen beobachteten Effekt wm mehrere Potenzen zu er- 
héhen und neben einer charakteristischen Strahlung auch starke Brems- 
strahlung zu erzeugen. 

Die Lichtstarke des Kontinuums war auberordentlich grok. Fiir eimen 
Teil der Aufnahmen geniigte eine Durchschlagsperiode. Zum Vergleich sei 
gesagt, dali Aufnahmen mit dem He-Kontinuum am selben Spektro- 
graphen fiinfstiindige Belichtungszeit erforderten. Sehr schéne gleich- 
maibige Aufnahmen mit wenigen Emissionslinien, besonders bei langen 
Wellenlingen, wurden bei Spannungen von etwas weniger als 50 kV und 
30 Durchschlagsperioden erzielt. Fig. 4 zeigt emige der mit dem Kontinaum 
erhaltenen Aufnahmen. 

Methodiseche Einzelheiten sind beim Arbeiten nut dem Kontinuum von 
Wichtigkeit. Hopfield und Dieke klagen tiber den Mangel an Eichhnien. 
Es seien deshalb die Absorptionslinien von Verunreimigungen, die es im 
iibrigen bei der Ausmessung auszuschalten gilt, aufgezihlt, gleichfalls die 
bei allen Absorptionsdrucken stark, jedoch micht durch wtibermabige 
Druckverbreiterung verschwommen erscheinenden Emissionslinien, die zur 
Kichung geeignet sind. Als Absorptionen treten absolut schart auf die 
stirksten O I-Linien (bei 1300 und 1041 A stark). Es treten ferner als 


1) J. J. Thomson, Proc. Cambridge Phil. Soc. 10. 74. 1899; 15, 482. 1908. 

2) J. J. Thomson, Phil. Mag. 48, 1, 1924: 49. 761, 1925: EK. Laird, Journ. 

Opt. Soc. Amer. 13, 39, 1926; A. Dauvillier, Journ. de phys. et le Radium 7. 
369, 1926: Phil. Mag. 2, 1046, 1926. 
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schmale Absorptionslimen (zuweilen in Emission) auf die starksten 
Si I-Linien und die starksten Si [[-Linien, so die bei 1260 A und die ober- 
halb 1500 A. Stark absorbierte die Lyman-Serie bis zum Gliede bei 
949 A. Von dieser sind die Linien 1215 und 1025 A zur Eichung geeignet. 
1700 230 dir. Bild 
| | 
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Fig. 4. Absorptionsaufnahmen. a) CO, bei niedrigem Druck, b) der mittlere 

Spektralbereich der Aufnahme a) vergrifert. In den unteren Teil von a) und b) 

ragt ein Vergleichsspektrum hinein. c) d) CO» bei héherem Druck, e) f) Wasser 
bei héheren Drucken. 





Schwach waren auch die intensivsten C I-Linien zu sehen. Die Emissionen, 
die sich zur Eichung eignen, sind oberhalb 1600 A Linien des von den zer- 
staiubten Elektroden stammenden Al-Spektrums, zwei C IV-Linien bei 
1550 A, 5 Si III-Linien bei 1300 A, die erste der O I1]-Linien bei 835 A, 
die erste der O V-Linien bei 762 A, O III-Linien bei 597 und 599 A, 525, 
395, 320 A. 
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Scharfe Linien konnten mit einer Fehlergrenze von + 0,03 A ve- 
messen werden. Natiirlich erhéht eine Emission, die in die Nahe eimer 
Absorption fallt, diesen Wert schon aut ein hohes Vielfaches. Der Vergleich 
verschiedener Platten, bei anderen Drucken aufgenommen, ist zur Aus- 
schaltung solcher Stérungen sehr wichtig. Es wurden daher viele (etwa 40) 
Aufnahmen fiir jedes Gas gemacht und soleche Platten ausgemessen, bei 
denen der kontinuierliche Untergrund nicht so stark ist, dab aus Griinden 
der Uberstrahlung Emissionen als soleche nicht mehr erkannt werden. 
Gleichwohl ist die Genauigkeit, mit der die einzelnen Banden festgelegt 
sind, nicht héher zu schatzen als etwa + 0.3 A. 

Die untersuchten Gase. Eimige Worte sollen noch gesagt seim iiber die 
Darstellung der untersuchten Gase. Den Apparaturen zur Bildung von CO, 
und H,0O entsprechen in Fig.2 durch Strichelung von der tibrigen Apparatur 
die getrennten Teile. Fiir eme Reihe von Aufnahmen wurde das CO, einer 
der tiblichen Bomben entnommen, bei C durch Hahne in die vorher aus- 
gepumpten Behalter B geleitet. Es wurde dann in den Ausfriertaschen 
mit flissiger Luft kondensiert und die etwa in B befindliche Luft abgepumpt. 
Dies wurde oftmals wiederholt. Sechheblich wurde das CO, unter Kihlung 
der Ausfriertaschen / mit Kohlensiureaceton in das mit Manometer M ver- 
sehene Vorratsgefai V und von dort durch die druckreduzierende Kapillare 
K, in den Spektrographen geleitet, wie oben beschrieben. Auch die Ausfrier- 
taschen bei 4 wurden mit Kohlensdiureaceton gekiihlt, so dali etwa aus 
der Bombe strémendes Ol und Wasser in diesen oder vorher in FE hatte 
kondensiert werden miissen. Fir die hohem Druck entsprechenden Aut- 
nahmen wurde das CO, aus einem vor F angesetzten, mit MgCQOg, ge- 
fiillten Verbrennungsrohr durch Erhitzen entwickelt, CO, dann mit fliissiger 
Luft kondensiert und die Luft abgepwmpt. Etwa mitgerissener MgC O,- 
Staub wurde vom Spektrographen durch die Kapillare A, und das Filter F’ 
ferngehalten. Bei diesen Aufnahmen zeigte es sich, dafi das aus der Bombe 
entwickelte ,,gereiigte’’ Gas eimige falsche Linien gibt. 

Fir die Erzeugung von Wasserdampf wurden statt der C O,-Apparatur 
die mit D und W bezeichneten Glasteile angesetzt: ein Kolben W mit 
zweimal destilliertem, luftfreiem Wasser, aus dem der Wasserdampf unter 
gleichzeitigem Pumpen im Vakuum nach J) destilliert wurde. Das Gefaib D 
wurde mit Kohlensiureacetonmischung auf konstanter Temperatur gehalten 
(+25 bis — 40°). Von hier strémte der Dampf in den Spektrographen. 

Fir Vergleichsaufnahmen und Eichung wurde ein Gefaif mit He/Ne- 
Gemisch an die Apparatur angesetzt, auch wurde eine Aufnahme mit Luft 


gemacht. 
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Da die Belichtungszeiten kurz sind, kénnen bei allen Aufnahmen er- 
hebliche Stréme des zu untersuchenden Gases ohne Umstande in den Spektro- 
graphen geleitet und der gewiinschte Absorptionsdruck mit den stets stark 
arbeitenden Pumpen hergestellt werden. (Bei 2m Absorptionsweg ist der 
im Spektrographen zur Erzielung starker Absorption notwendige mittlere 
Partialdruck nur klein.) Es ist damit St6rung der Aufnahmen durch etwaige 
Undichtigkeiten oder Gasausbriiche des Metalls weitgehend vermieden. 

Der Druck der absorbierenden Gase im Spektrographen kann nicht 
genau angegeben werden. Er ist ja durch die ganze Lange des Absorptions- 
weges verinderlich. Reproduzierbar wurde der Druck bei den CO,-Auf- 
nahmen nut dem Manometer, bem H,O durch die Temperaturbader ge- 
macht. Rohe Schatzung eines ,,mittleren Druckes” erlaubt die Betrachtung 
eines auf dem Spektrographen befindlichen kleinen Entladungsrohres, das 
auf Drucke von 10-3 bis 5-10-!mm schlieBen abt. 


Ergebnisse. 

Bevor wir zur Aufzahlung der ausgemessenen Linien und ihrer Be- 
schreibung tbergehen, sei folgendes tiber die angegebenen Werte gesagt. 
Fir jedes Absorptionsgebiet der beiden Gase wurden drei bis fiinf Platten 
ausgemessen, und zwar fiir verschiedenen Druck. Die bei medrigem 
Druck von Emissionen iiberdeckten Linien wurden so auf den fiir héheren 
Druck ausgemessenen Platten gefunden. Die hier gebrachten Zusammen- 
stellungen geben Mittelwerte fiir die Bandenmitten. Da iiber die Wellen- 
langen und Wellenzahlen einzeln gemittelt wurde, ergeben sich Differenzen 
innerhalb der Fehlergrenze. Sind zwei Wellenlangen, durch ee Klammer 
verbunden, angegeben, so bezeichnen sie die 4uberen Grenzen einer Bande. 

Das Absorptionsspektrum des Wasserdampfes. Zweckmabig beschreibt 
man das beobachtete Absorptionsspektrum des Wasserdampfes, indem man 
die Banden drei Absorptionsgebieten zuteilt. Das erste beginnt bei etwa 
1780 A; es ist zum erstenmal von Leifson (a. a. 0.) festgestellt worden. 














Tabelle 1. 

iA vem-1 re yem-1 
1770,5 56 480) 1619,4) 61 750 
1754.6 57 000} 1598,6 | 62 560 
1739,2) 57 500 1587,1) 63 010) 
1715,3 | 58 300 1573,6 | 63 560 | 
1694,8} 58 980) 1555.0) 64 310 
1680,5 | 59 510] 1542,2| 64 850 
1658,5 60 300) 
1642,1 60 900 | 














4? Gert Rathenau., 


Man beobachtet eme kontinuierliche Absorption, mit der sich bei hoéheren 
Drucken kaum verschiebenden langwelligen Grenze von 1784,4 A (6,92 Volt). 
Diese Grenze ist genau auf 0,08 Volt. Bei den héchsten untersuchen Drucken 
treten lm Gebiet dieser kontinuierlichen Absorption auberordentlich breite, 
dabei verwaschene und sehr schwache Banden auf. 

Tabelle 1 zeigt, dab diese Banden eine Breite bis zu 850 cm! haben. 
Ks ist kaum moglich, sie einigermaben genau festzulegen. Die Fehler, die 
bei emer Eimordnung dieser Banden in eine Serie mit der konstanten 
Differenz von etwa 1300 em! auftreten (Tabelle 2), liegen innerhalb der 
Beobachtungsmoglichkeiten. Es ist aber auch eine andere Eimordnung 
denkbar. 

Tabelle 2. 
Die Werte (Bandenmitten) sind nicht die 


messenen, sondern berechnete derart. dab 
ly konstant wurde. 


ge 





"ber, om? dvem-l “ber. “gem. cm-? 
56 770 ' 4+. 380 
—— 1300 - 
pote 1300 Hee 
80 870 1300 z on 
61 970 1300 — 190 
63 270 aa — 20 
64570 ont an 


Das zweite Absorptionsgebiet des Wassers zeigt zunachst eine konti- 
nuierliche Absorption nut der langwelligen Grenze von 1340,5 A (9,2 Volt). 
Die Grenze ist nicht scharf und nur auf + 0,06 Volt sicher anzugeben. 
Leifson, der auch dieses Absorptionsgebiet schon mit dem Wasserstoff- 
kontinuum gesehen hat, bezeichnet die Grenze des Absorptionsgebietes zu 
1392 A. Diese Grenze wurde auch bei héheren Drucken weder fiir die 
kontinuierliche Absorption gefunden, noch zeigten sich bei so groBen Wellen- 
lingen diskrete Banden dieses Spektralbereichs. Auch Mer ist eine Folge 
(val. die ersten Banden der Tabelle 3, die die diskreten Banden dieses 
Spektralbereichs verzeichnet) breiter, pradissozierter Banden dem Konti- 
nuum iiberlagert. 

Sie lassen sich in die Serie der Tabelle 4 einordnen mit einer konstanten 
Frequenzdifferenz von 800em-!. Die beiden langwelligsten Banden sind 
schwach. Die Banden 78030 und 78830 em! verschmelzen bei héheren 
Drucken. Es macht den Eindruck, als ob diese beiden Banden im Gegensatz 
zu den tibrigen Gliedern der Serie eine besonders starke Druckverbreiterung 


zeigen. 
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Tabelle 3. 








15S it nN a de 








AA 


1372,2 
1361,0 
1356,7 
1346,2 
1340,6 
1332,2 
1324,2 
1317,7 
1309,3 
1306,3 
1297,3 
1291,0 
1283.9 
1279,0 
1270.8 
1267,1 
1256,9 
1253,1 
1244.1 
1242.8 
1240,7 
1238,1 
1224,0 
1214,1 
1193,4 
1191,4 
1197,7 
1190,2 
1176,9 
1170,1 
1152,0 
1148,6 


1133,4 


1129,3 
1127,0 
1123,6 
1120,4 
1116,4 
1113,8 
1112,7 
1111,8 
1098,4 
1095,1 
1091,1 
1088,3 
1086,3 
1083,9 
1077,7 
1074,4 
1059,2 
1050,0 
1043,0 
1040,9 


—_— rw ow Cee 


—_——S—S—S—— —— —— 


— ee ee ee ee 


ee ee 





yem-!1 


72 880 
73 470 
73 710 
74 290 
74 590 
75 060 
75 540 
75 890 
76 380 
76 560 
77 080 
77 460 
77 890 
78 180 
78 690 
78 920 
79 560 
79 810 
80 380 
80 470 
80 600 
80 770 
81 700 
82 370 
83 800 
83 940 
83 490 
84 020 
84 980 
85 470 
86 810 
87 O70 
88 230 
88 550 
88 730 
89 000 
89 250 
89 580 
89 790 
89 870 
89 940 
91 040 
91 320 
91 630 
91 880 
92 050 
92 260 
92 800 
93 O80 
94 410 
95 240 
95 880 
96 O80 


| 
| 
| 


H | Schwach. 
| 
| 
| 
| 
J 
| 
| 
| 
| 
\ 
Sehr scharfe Linien. 
Sehr stark. 
| | Nicht ganz sicher. 
\ 
| 
‘| 
\ 
Diese Bande liegt teilweise im Gebiet der nachsten 
Absorption. 
: Stark, scharf. 
| Schwach, ziemlich scharf 
Stark, scharf 
| Schwach. 
Schwach, scharf 
Schwach. 
| 


ee ee ee” 



















Bemerkungen 


Sehr schwach. 


Sehr stark, scharf 


Schwach, nur eine Linie” 


Stark, pridissoziiert. 


Sehr stark. Ein Teil dieses Absorptionsgebietes 
scheint strukturiert mit der Frequenz 90 cm~!. 


Schwach. 
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AA y em-1 : Bemerkungen 
1027,7 97 310 Sehr stark, scharf. 
1013,3 98 690 Sehr stark, etwas verwaschen. 
1005,0 99 500 Stark. 


999.6 } 100040 ) go, 
998.4 {| 100170 | Sebwach. 

996,0 100 400 Nicht ganz sicher, ob H,0. 
993.8 |} 100620 | 
991,7 | 100830 j 
981,1 101 930 Schwach. 


Nicht ganz sicher. 


Die ganze soeben beschriebene Serie erscheint erst bei héheren Drucken. 
Das Kontinuum dehnt sich mit starkerem Druck vor allem nach langen 
Wellen aus, doch lag, wie schon gesagt, bei den héchsten untersuchten 
Drucken zwischen diesem und dem bei 1780 A beginnenden Kontinuum ein 
Durchlassigkeitsbereich. Gehen wir im Absorptionsspektrum zu héheren 
Frequenzen weiter, so erscheint nach zwei sehr scharfen und intensiven 
Banden eine auch wieder bei kleinen Drucken sehr breite Serie. Die Intensitat 
des ersten Glhiedes ist sehr grof, doch nimmt die Starke der Banden mut 
jedem Glhede bemerkenswert ab. Diese Serie, mit einer Frequenzdifferenz 
von 1600 em! beginnend, ist in Tabelle 5 verzeichnet. Die Genauigkeit 


ist bei einer Breite der Banden bis zu 700 em! befriedigend. 


Tabelle 4. Bandenmitten. 








~e em-l jvem-! oon — aun, em-1 
73 230 + 50 
74 030 aa 4 30 
76 430 300 ~~ 
77 230 800 —* 
78 030 ro _10 
78 830 300 + 20 
79 630 vo he 
80 430 , 0 
Tabelle 5. Bandenmitten. 
ber. em~! Jvem~! "ver. ad * xem. em-! 
82 090 . + 350 
83 690 or | 20 
85 270 seo + 40 
86 830 - 0 — 110 
88 370 ” L 140 
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Auf diese Serie mit der Frequenz 1600 cm folgt eime Reihe von ver- 
waschenen, zum Teil auch scharfen Banden. Es ist nicht méglich gewesen, 
diese in Serien einzuordnen. Kontinuierliche Absorption beginnt bei 957A 
(12,9 + 0,1 Volt). Die grobe hier fir die kontinwierliche Absorption an- 
gegebene Fehlergrenze hat folgenden Grund. Bei 13 Volt tritt eine dem 
Kontinuum eigentiimliche, vom untersuchten Gas unabhangige Absorption 
auf. Es kénnte sein, dab die Uberdeckung des Wasserkontinuums mit 
diesem Kontinuum gerade bei medrigen Drucken das Bild falscht. Bei 
hdheren Drucken dehnt sich das bei 12,9 Volt gefundene Kontinuum des 
Wasserdampfes nach beiden Seiten der Wellenlangenskale stark aus. Bei 
den héchsten untersuchten Drucken wurde unterhalb 12 Volt alles Licht 
absorbiert. Bei 12,00 +- 0,05 Volt liegt bei diesen hohen Drucken ziemlich 
scharf die Grenze eines Durchlassigkeitsbereichs, der sich nach langen 
Wellen bis etwa 1235 A hin (10 Volt) erstreckt. Henning gibt als Grenze 
der kontinuierlichen Absorption mit Vorbehalt 1000 A = 12.4 Volt. 

Die im Gebiet des He-Kontinuums lhegenden schwachen pradissoziierten 
Banden des Wasserdampfes, die von Henning gefunden wurden, beob- 
achtete man auch hier, jedoch eignet sich das limienreiche Emissions- 
kontinuum nicht zu ihrer Ausmessung. Der Beginn kontinuierlicher Ab- 
sorption wurde zu 16,7 Volt bestimmt (Henning: 16,5 Volt). Dieser Wert 
ist nur auf einige Zehntel Volt genau, denn es scheint, als ob das scharfe 
Einsetzen der kontinuierlichen Absorption, von dem Henning spricht. 
durch Uberlagerung von selektiver und kontinuierlicher Absorption vor- 
getauscht wird. Ein zweites Absorptionskontinuum, dessen Ausmessung 
gleich ungenau ist, beginnt mit einer langwelligen Grenze von 17,8 Volt. 
Starke Absorption des Wassers wird kurzwellig von 20,9 Volt beobachtet. 
Es scheint sich hier jedoch allein um diskrete Banden zu handeln. Als 
langwellige Grenze eines starken Kontinuums hat man 24,5 Volt. Die 
weiter kurzwellig liegenden Absorptionen — man beobachtet diskrete und 
kontinuierliche Absorption, die alle ziemlich schwach sind — kénnen nicht 
ohne sehr grobe Fehlergrenzen festgelegt werden. Sie werden von den bei 
langen Wellenlangen beginnenden kontinuierlichen Absorptionen iiberdeckt. 
Es wird deshalb auf Wiedergabe solcher Werte verzichtet. Bei einer Photo- 
metrierung der Platten wiirden sich sicher weitere Aussagen tiber die kurz- 
wellig hegenden Spektren machen lassen. 

Das Absorptionsspektrum der Kohlensdure. Das von Leifson gemessene 
Absorptionsgebiet des Kohlendioxyds bei 1700 A wurde bei den unter- 
suchten niedrigen Drucken nicht gefunden. Das von uns beobachtete Ab- 
sorptionsspektrum von CQ, beschreiben wir durch eine Einteilung m zwei 
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Absorptionsgebiete, wovon eines sich von 1170 A nach kurzen Wellen hin 
erstreckt, bis zu einem bei ~ 957 A gelegenen Absorptionskontinuum. Das 
zweite Absorptionsgebiet beginnt am kurzwelligen Ende dieses Kontinuums. 
Die Banden des ersten Gebietes werden durch Tabelle 6 wiedergegeben. 


Man beobachtet die starke Serie der Tabelle 7 mit der Frequenz von 
etwa 1170cem~. Thr erstes Glied ist der Intensitét nach als 00-Bande 
anzusprechen. Wenn bei hohen Drucken vor dieser Bande eine Bande bei 
90660 cm- auftritt, die dem Serienabstand nach in die Serie einzuordnen 
wire, so muS man der abrupten Anderung der Intensitat wegen doch auf 
solehe Eimordnung verzichten. Die zweite Serie der Tabelle 7 mit der Fre- 
quenz von etwa 1260 cm~! von wesentlich kleinerer Intensitat wird in den 


Tabelle 6. 











ye vem-1l Bemerkungen 
a 








11743 || 85160 |) 


1173.5 / 85210 Erst bei hohem Druck. 


1165,0 85 830 ‘ - - , 
1157,4 } 86400 | 
1156.3 | 86480 . Loe . ‘ 
oaaas | pe | Brst bei hohem Druck. Mitte: 1148,9A;87040 em-". 
1143,1 | 87480 | Erst bei hohem Druck. Bandenmitte: 1139,9 A, 
113955 (| 87760 | 87 730 em~!. 
ae | a noes Erst bei hohem Druck. 
1130.4 ) 88470 | Bei kleinem Druck verwaschen, bei hohem sehr 
1127.4 { 88710 | breit. 
») ( 2 
are | rep os | Bandenmitte: 1120,8 A; 89220 em™'. 
1111,9 89 940 Bei hohem Druck, verwaschen. 
cae ne oe Erst bei hohem Druck, verwaschen. 
QR ( 
sana ) - a Erst bei sehr hohem Druck, breit. 
1092,9 91 500 
LO90,4 91 710 
1O088,6 91 870 
1083.0 92 330 
L080,4 92 560 
1075,8 } 92950 ||) 
1073.4 | 93160 | 
1071.1 93 360 
1068/4 93 600 
1063.8 94 O10 
1061.1 94 250 
1054.5 94 840 
L048,2 95 410 


1042,1  ) 95960) 
1039.4 | 96220 
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in AA vy em-1 wr ican Bemerkengen 
as 
i. 1036,4 | 96490 | 
1034,9 |} 96 620 | Hier fallen Linien zweier Serien zusa 
n. 1034.9 )} 96620 | wiseaniads cmsee 
1034,6 { 96650 { 
mn 1027,5 97 330 
le 1020,8 97 960 
' 1013,9 98 630 
ss 1011,3 98 880 
n 1007,8 99 230 Bei kleinem Druck breit und verwaschen. 
1003.2 99 690 
if . 999.8 100030 | Im Gebiet 995,3/990,9A wird auch bei kleinen 
‘4 994,5 100 550 J Drucken kontinuierlich absorbiert. 
992,7 100 740 Nicht ganz sicher. 
= 991,1 100 900 
988.5 || 101160 — } 
¥87,2 | 101300 | 
9829 || 101740 | 
- : 981,4 } 101 890 
; 979,4 102 110 
969,4 103 150 
964,2 103 720 
960,8 104 090 
958.6 104320 
956,5 104 550 Dare tees , bi 
955.2 104 690 f Vielleicht nur eine Linie! 
926,6 107 930 | : 
922.6 108 390 Im Kontinuum. 
Liicken der ersten Serie beobachtet. Eine dritte Serie (breite Serie; 
: Tabelle 8) beginnt mit einem Gliede bei 1084A. Die Frequenz dieser 
r > Serie betragt etwa 1300cm-!. Diese Serie zeigt bei steigendem Druck 





auBerordentliche Verbreiterung. Die ihr angehdrende Bande 1007,8A 
(99230 em-!; 12,24 Volt) ist schon bei kleinen Drucken breit und ver- 
waschen. Man mufi annehmen, dai hier eine Pradissoziationsstelle liegt. 


Tabelle 7. Bandenmitten. 




















Starke Serie Schwache Serie Unterschied der 
— Glieder beider 








vy em-—l 4vem-! y em! 4vem—! Serien em-—1 

91 870 92 330 - 460 

93 060 ae 93 600 a 540 

94 250 5160 94 840 1eRn 590 

95 410 1150 96 090 1940 680 

96 560 97 330 1300 770 
(98 630) 


Bei 1130 und 1120 A legen zwei Banden (10,93 und 9,75 Volt), die 
offenbar wegen ihrer Verwaschenheit bei kleinen Drucken ebenfalls einer Pra- 





dissoziationsstelle entsprechen. Bei hohen Drucken zeigen diese Banden 
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Tabelle 8. Bandenmitten. 





Breite Serie Beginn zweier Serien 











stark schwach 
y em! 4dr cm-—! 
vy em-l 4yem-! yr em-—! 4vem-! 
96 640 , 85 190 on 85 830 ens 
97 960 sae 86 440 on 87 040 re 
99 230 = 87 730 “ 88 150 
ae 1320 
100 550 1270 
9 «= 

101 S20 1330 


(103 150) 


eine aufbergewohnliche Verbreiterung und Starke (Uberdeckung eines Fre- 
quenzbereichs von 2200 cm, 0,3 Volt). Es gelang nicht, sie einer Serie 
zuzuordnen. Bei hohen Drucken treten vor den bisher aufgefiihrten 
Banden eine Reihe von Absorptionen auf, von denen die ersten sechs als 
werden konnten 
Sanden $5190 em-}, schwach die 
Bei 957 A (12,9 + 0,1 Volt) — wegen der Febler- 


beginnt kontinuierliche Absorption, 


vermutlicher Beginn zweier Serien zusammengefabt 
(Tabelle 8). 
Banden 85830 em-}, ... 


grenze val. das bei H,O Gesagte 


Stark erscheinen die 





deren langwellige Grenze sich mit steigendem Druck ziemlich scharf nach 
1028.8 A (11,99 + 0,03 Volt) verschiebt. 


verschiebt sich die Grenze unscharf weiter ins Langwellige. 


Bei weiter gesteigertem Druck 
Henning. 
der betont, dai hier das He-Kontinuum schon schlecht sei, findet kontinuier- 
liche Absorption mit der langwelligen Grenze 12,0 Volt. Bei den héchsten 
untersuchten Drucken absorbierte die Kohlensaure alles Licht oberhalb 
von etwa 12 Volt#). 

Das zweite beobachtete Absorptionsgebiet von CO, umfafit ungefahr 
Wie erwahnt, ist es hier 
In der Tabelle 9 
sind die von Henning auf seiner vollstandigsten Platte 57 ausgemessenen 


den Wellenlangenbereich des He-Kontinuums. 
schon von Henning untersucht und gedeutet worden. 


Banden (violette Kanten) mit unseren Werten (Bandenmitten) zusammen- 
gestellt. 

Henning konnte die meisten der auftretenden Banden zwei Schwin- 
gungsserien und einer doppelten Rydberg-Serie zuordnen. In der Tabelle 10 
fiir die beiden Schwingungsserien sind die Werte Hennings mit unseren 


verglichen. Eimige Glieder sind diesen Serien der passenden Frequenz 


') Es ist tiberraschend, daB die Kontinua von H,O und CQ, in diesem 
Gebiet fast gleichen Verlauf haben. Da8B die langwellig von 960 A beobachtete 
kontinuierliche Absorption wirklich von den untersuchten Gasen_ herriihrt. 
wurde durch Vergleichsaufnahmen sichergestellt. 
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Tabelle 9. 
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i Henning. 
et Platte 57 Bandenmitten 
violette Kanten | 
nn A A 
832.1 
827.8 
; 824.4 
; 820.6 
| 816.7 
] 8156 
810.4 
S075 
= i 803.9 804.8 
800.32) 801.9 
1€ 794,2 795,3 
- 786,7 a. 
‘87,1 } 
ls 724.9 
. 779.6 720.6 
777.6 778.1 
ie 775.0 
772.9 773.8 
r- caine an siteciae te 
740.6 (iio 
1, 767,1 766.9 
h 763.9 765.0 
760,0 
A 758.2 
: 753.6 74,2 
| 751.6 752.7 
r- 747,4 747.8 
m 745,1 745.7 
741.3 742.1 
| 739.5 739.6 
734,4 735.5 
733.3 733.7 
r 729.2 729.5 
727.3 727.8 
r 724.9 726.6 
g 723.3 
721.5 721,9 
a 720,0 720.6 
s 717,1 717.5 
715,82) 715.4 
709.7 710,3 
‘ 706,6 706.9 
701,9 702,3 
) 700,2 700.7 
. 697,4 697.8 
696,3 696,7 
Z 693.8 694.8 
692.1 692.6 
691.0 691.4 








bei Henning? 
Zeitschrift fiir Physik. 





Bd. 87. 





yr em-! 


120 180 
120 800 
121 310 
121 870 
122 460 
122 900 
123 410 
123 840 
124 260 
124 710 
125 740 
126 850 
127 040 
127 400 
128 120 
128 520 
129 030 
129 230 
129 630 
130 400 
130 720 


132 S80 
132 860 
133 720 
134 090 
134 750 
135 210 
135 960 
136 300 
137 090 
137 400 
137 620 


138 520 
138 780 
139 370 
139 780 
140 790 
141 460 
142 380 
142 740 
143 310 
143 540 
143 950 
144 390 
144 630 


| 


1) Bei Henning ist die Frequenz offenbar verdruckt. 


Bemerkungen 


Nicht ganz sicher. ob CO, 


Hier starke O V-Emission 


Vielleicht eine um Emission liegend: 


Absorption. 


2) Statt 


(2! re 
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und der Druckabhangigkeit wegen neu zugeordnet. Von Henning ge- 
messene Banden, die den Serien neu hinzugefiigt sind, sind mit Klammern 
versehen. Es sind dies in der ersten Serie zwei sehr schwache, verwaschene. 
erst bei hohem Druck erkennbare Banden. Die Rydberg-Serie ist zam Zweck 
der Platzersparnis nicht noch einmal angegeben. Die Ubereinstimmung 


mit den Henningschen Werten ist gut. 


Tabelle 10. 





Henning 
Platte 57 , Bandenmitten , 
(violette Kanten) 4v em 4vem 


vy em-1 rem! 


Iirste Serie. 


(124 950) 124 710 


(125 960) LO1O 125 740 L030 5 y 1190 
pap L150 oe 1210} 
127 110 : 126 950 
pen 1160 eae at 1170 
128 270 1110 128 120 1110 
129 380 9801 129 230 1170 
130 360 1220) 2 x 1100 130 400 7 
131 580 “em - a | 2 x 1090 
132 700 132 580 a 
133 800 +008 133 720 cao. 
134 900 134 750 m 
Zweite Serie. 
— 127 400 
= 1120 
28 600 * 28 52 
129 770  - aa ee 1110 
130 910 1140‘ Mittel 1100 130 720 1090 
131 890 po Lh = 
slat 1160 — '3 x 1120 
134 210 1010) 134 090 sini 
K é)e >) Qn 
135 220 1150) 2 x LORO 135 210 1090 


(136 370) 136 300 


Es wurden drei Kontinua in diesem Gebiet beobachtet, das erste, einen 
kleimen Frequenzbereich umfassende, mit einer ziemlich scharfen kurz- 
welligen Grenze von 760,5 A (16,23 + 0,03 Volt). Das zweite Kontinuum, 
nicht sehr intensiv, schhebt sich an die Rydberg-Serie als Ionisations- 
kontinuum an. Das dritte Kontinuum hat wieder erhebliche Intensitat. 
Seine langwellige Grenze liegt bei 674,4A (18,3 + 0,1 Volt). Henning 
konnte die beobachtete kontinuierliche Absorption nicht in diese drei 


+ 


Kontinua zerlegen. Er gab durch Extrapolation der Rydberg-Serie als 


lonisierungsspannung des ihr entsprechenden inneren Elektrons: 18,00 
0,03 Volt. Die gemessene langwellige Grenze betragt :684,4 A (146 100em-1 
200 em=-!, 18,03 +. 0,03 Volt) in guter Ubereinstimmung. Bei hohen 

Drucken, wo das Kontinuum bei 760.5 A sie schon iiberdeckt, treten noch 


























Untersuchung am Absorptionsspektrum von Wasserdampf usw. ol 


einige Banden vor den eben besprochenen dieses Absorptionsgebietes auf. 
Sie stellen vielleicht den Beginn von zwei Schwingungsserien dar. Unterhalb 
des Wellenlingenbereiches des He-Kontinuums wurden keine starken 
scharfen Banden gefunden. Bei ziemlich genau 600 A (20,6 +- 0,2 Volt) 
beginnt kontinuierliche Absorption. Im wbrigen gilt fiir die weiter kurzwellig 
gelegenen Banden und Kontinua das oben beim Wasser iiber die Uber- 
deckung mit langwelliger beginnenden Kontinua Gesagte. 

Absorptionen anderer Gase. Es treten auber den oben besprochenen 
Absorptionslinien, die bei allen Aufnahmen erscheinen und nicht dem 
untersuchten Gas angehdren, eine Reihe scharfer Linien und eine Zahl von 
kontinuierlichen Spektren auf, die wir hier teilweise zusammenstellen. Bei 
13,00 + 0,02 Volt beginnt eime kontinuierliche Absorption (O; 2). Eine 
kontinuierliche Absorption bei 13,51 + 0,01 Volt wird wohl sowohl dem 
Kontinuum der in Absorption erscheinenden Lyman-Serie als dem ebenfalls 
absorbierenden Sauerstotfatom zugehdren. Unterhalb von 400A gibt es 
eine Reihe scharfer starker Limien, die nicht mit den in Betracht kommenden 
Kmissionslinien der Atome und lonen von $i, O, C identifiziert werden 
konnten. Vielleicht handelt es sich um Quantenspriinge innerer Elektronen 
oder Uberginge aus dem Grundzustand des Atoms zu Anregungszustinden 
der Ionen (Tabelle 11). Die Tabelle 12 verzeichnet einige der kontinwerlichen 
Absorptionen bei kurzen Wellenlingen. Eine Absorptionsaufnahme mit 
Luft konnte keine vO6llige Klarheit tber die Natur des absorbierenden 
Stoffes (es wurde der in der Lichtquelle erzeugte Sauerstoff als Trager 
der Absorption vermutet) geben. Bei dieser Aufnahme iit Luft zeigte es 
sich, dai keine besonders starke Absorption in der Gegend von 544 A liegt, 
in der nach Ladenburgs') Darstellung der Dispersion von Sauerstoff 
eine Absorptionsbande zu erwarten ware. Vielmehr tritt starke Absorption 
unterhalb von etwa 470A auf. Weitere Aufnahmen  wiren hier 


erforderlich, um eingehendere Aussagen zu machen. 














Tabelle 11. 
AA 
394.3 Stark. 
386,8 Sehr scharf, stark. 
ane Sehr stark, vielleicht eine Linie. Liegt um C [V-Emission. 
381,1 AuBerordentlich stark. 
343.0 Schwach. 


270.5 Stark und breit. 


1) R. Ladenburg,. Phys. Rev. 40, 1018, 1932. 
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Tabelle 12. 








; 
4 
- 
3 
q 





° 


AA Volt 


‘ on = 
ei gt Langwellige Grenzen kontinuierlicher Absorption. 
474.1 26,03 Breites Gebiet, Mitte, schwach. 
449 0 27,48 Brvites Gebiet, stark, strukturiert, Mitte. 
$32,5 28,53 Diskrete Bande, stark, Mitte. 
371,6 33,21 Beginn einer kontinuierlichen Absorption, stark. 


Besprechung. 


Wir besprechen die erhaltenen Ergebnisse, indem wir zunachst auf die 
Absorption des Wasserdampfes bei 1780 A eingehen. Die kontinuierliche 
Absorption der langwelhgen Grenze von 6,9 Volt kann als Absorption in 
eine AbstoBungskurve gedeutet werden, die der Dissoziation H,O — OH 
+ O mit der Grenze von 5,0 Volt entspricht. Die Differenz von 1,9 Volt 


EV HD = O+H+r 
GV Hol + 
5V 
Fig. 5. Potentialkurvenschema. Fig. 6. Potentialkurvenschema. 


zwischen beobachteter Grenze der kontinuierlichen Absorption und asym- 
ptotischem Termwert weist darauf hin, dai die AbstoBungskurve schon 
iitber dem Minimum des Grundzustandes steil verlauft (Fig. 5)?). 


Hierfiir spricht auch die mit steigendem Druck nur nach kurzen Wellen- 
langen erfolgende Ausdehnung des Kontinuums. Andererseits ware aber auch 
daran zu denken, dab die OH-Partikel Schwingungsenergie erhalt. Die 
schwachen unscharfen Banden der Frequenz von etwa 1300 ¢m 7! ent- 
sprechen dann Pridissoziationen in diese Abstobungskurve. Aussagen tiber 
die Pridissoziationsstelle sind bei der Schwiache und Breite der Banden 
kaum moéglich. Die Sechwingungsfrequenz von 1300cem 7! mag der 1600 em-?- 


Schwingung des Grundzustandes entsprechen. 


') Die Potentialkurvendarstellung bei mehratomigen Molekiilen bedeutet 
natiirlich eine grobe Vereinfachung. 
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Untersuchung am Absorptiousspektrum von Wasserdampf usw. a3 


Das auftretende kontinuierliche Spektrum des nachsten Spektral- 
bereichs zeigte bei allen Drucken eine Grenze von 1340 A (9,2 Volt). Die 
Deutung der ziemlich langen diffusen Serie der Frequenz 800 cm-? mub 
wohl ebenfalls durch Pradissoziation in eine Abstobungskurve gegeben 
werden. Als AbstoSungskurve kommt hier nur die zu H,O — Oh* + H 
fihrende (9 Volt, Dy, = 5,0 Volt, OH* = 4,0 Volt entsprechend 72*) 
in Betracht. Durch direkte Absorption in diese Kurve vom Grundzustand 
aus wird dann das auftretende Kontinuum erklarlich (Fig. 6). 

Die sehr kleine Frequenz der Schwingung weist auf stark gelockerte 
Bindung hin, selbst wenn sie, was wir annehmen, der kleinsten Frequenz 
des Grundzustandes entspricht. Andererseits zeigt sich, dafi die Anharmoni- 
zitat der Bandenserie noch kaum zu merken ist. Wir miissen demnach von 
der Seriengrenze noch weit entfernt sein. Nehmen wir diese zu 14,2 Volt 
gema6 dem ProzeB: H,O —-©O* +H+H (Wy, = 5.0 Volt. 
Dow = 4,9 Volt; O-Term 48 = 4.5 Volt), so sind wir mit der Beobachtung 
im Einklang. 

Die beiden Absorptionsgebiete bei 6.9 und 9,2 Volt stehen, wie Smyth 
und Mueller?) aus den von Leifson gegebenen Daten schliefien, méglicher- 
weise in Beziehung zu den von Lozier?) gefundenen kritischen Potentialen. 
bei denen Wasserdampf durch Elektronenstof negative H-lonen bildet. 
Lozier findet mit ElektronenstoB scharf definierte Potentiale dieser Art 
bei 6,6 und 8,8 Volt. Die bei 6,6 Volt auftretenden Ionen zeigen eine kine- 
tische Energie von 1,5 Volt, die bei 8,8 Volt Ek ktronengeschwindigkeit er- 
scheinenden Jonen haben 3,2 Volt kinetische Energie. Wir nehmen an, dab 
die der Dissoziation des Wassers durch Elektronenstob mit 6.6 und 8,8 Volt 
entsprechenden Prozesse auch durch Lichtabsorption durchfihrbar sind. 
In den oberhalb 6,9 und 9,2 Volt pradissoziierenden Banden haben wir 
demnach Banden vor uns, die in H + OH bzw. H + OH* pradissozieren. 
Wird dieser Proze durch Elektronensto£ so vorgenommen, daf das stoBende 
Elektron praktisch seine ganze Energie verliert, so kann es vom H-Atom 
eingefangen werden und H- bilden. Wo die Pradissoziationsstelle der beiden 
von uns gefundenen Absorptionsgebiete liegt, ist schwer zu sagen. Der 
Beginn dieser Gebiete entspricht recht gut den Lozierschen Werten. 

Der beim Wasser gefundene Bandenzug mit der Anfangsfrequenz 
1600 em-! zeigt eine in der Intensitat stark abnehmende Serie breiter ver- 
waschener Banden, ohne dali im Absorptionsbereich der Folge kontinuier- 








1) H. D. Smyth u. D. W. Mueller. Phys. Rev. 43. 116. 1933. —— 


*) W. W. Lozier. ebenda 36. 1417. 1930. 
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liche Absorption auftritt. Da langwelliig von der ersten Bande kein Glied 
der Serie gefunden wird, ist diese (10,13 Volt) als Nullnull-Bande zu be- 
zeichnen. Die starke Abnahme in der Intensitat der Banden deutet darauf 
hin, dal das Potentialminimum des angeregten Zustandes tiiber dem Minimum 
der Potentialkurve des Grundzustandes liegt (vgl. Fig. 7). 

Auch die Serienfrequenz von etwa 1600 em, die offenbar wieder der 
1600 cm-?-Schwingung des Grundzustandes entspricht, weist auf ungednderte 
Bindung hin. Die Verwaschenheit und Breite der Banden bei klemem Druck 
mub wieder durch Pradissoziation in eine Abstobungskurve erklart werden. 

Fir das oberhalb 12 Volt und das bei 16,7 Volt gefundene Kontinuum 
wird auf Hennings Arbeit verwiesen. Ob die bei 17.8 Volt beobachtete 
kontinuierliche Absorption der von Mulliken!) vorausgesagten dritten 
lonisierungsstufe (2 pa-Elektron) entspricht, sei dahingestellt. 

Wir kommen nunmehr auf die bei der Kohlenséure gefundenen Serien 
zu sprechen. Eine eindeutige Erklarung fiir die beiden Serien der Tabelle 7 
scheint bisher nicht méglich. Denkbar ware folgende Erklarung: Beide 
Serien entsprechen einem Ubergang vom schwingungslosen Grundzustand: 
die starke Serie fiihrt zu eimem Elektronenzustand, in dem eine Folge 
totalsymmetrischer Schwingungen angeregt ist, die schwache Serie enthalt 
auber einer Folge totalsymmetrischer Schwingungen noch eine zweifache 
Anregung der Knickschwingung. Die hiernach sehr kleine Frequenz der 
entarteten Schwingung im oberen Zustande kann durch besondere Ver- 
haltnisse bei der Wechselwirkung zwischen Elektronen- und Schwingungs- 
bewegung bedingt sein?). Vielleicht gehéren auch die Banden der Tabelle 8 zu 
dem durch Tabelle 7 gekennzeichneten Elektronensprung*), doch ist dies fiir 
die erste Serie der Tabelle 8 kaum anzunehmen. Smyth‘) fand Emissions- 
banden mit der Frequenz von 1135 em~, deren Ausgangsniveaus von Smyth 
und Henning wegen der gleichen Frequenz (die auch oben verzeichneten 
Absorptionsserien haben einen Abstand von etwa 1120 em, Tabelle 10) mit 
den von Henning oberhalb 15 Volt durch Absorption erreichten Niveaus 
in Beziehung gebracht werden. Diese Zuordnung ist, nachdem hier bei 
langeren Wellenlangen eine Serie mit innerhalb der Fehlergrenzen gleicher 
Frequenz gefunden wurde, nicht mehr eindeutig. Die beiden im Gebiet auf- 
tretenden Pradissoziationsstellen bei 10und 12,2 Volt erlauben keine genauere 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 40, 55, 1932. —- #) Siehe eine demnachst 


in der ZS. f. Phys. erscheinende Arbeit von R. Renner. — %) Die Elek- 
tronenanregung allein ist durch die Nullnull-Bande der starken Serie der 
Tabelle 7 zu 11,34 Volt gegeben. — *) H. D. Smyth, Phys. Rev. 38. 


2000, 1931. 
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Untersuchung am Absorptionsspektrum von Wasserdampf usw. DD 
Ubersicht iber die Bindungsverhiltnisse benn CO, in diesem Absorptions- 
bereich. Uber das bei 12,9 + 0,1 Volt beginnende Kontinuum, iiber das 
schon oben gesprochen wurde, ist nichts weiter hinzuzufiigen. 

Im Gebiet des He-Kontinuums hat Henning die Ziige des Absorptions- 
spektrums von CO, geklart. Die seinen Schwingungsserien neu zugeord- 


neten Banden bestatigen seine Emordnung. Doch scheint es. dai man den 


10,73 V 


Rit 


Fig. 7. Potentialkurvenschema. 





Fig. 8. Potentialkurvenschema. 


diesen Schwingungsserien zugehOrigen Elektronensprung micht angeben 
kann, wie Henning das versucht, da die Schwingungsserie mit steigenden 
Wellenzahlen an Intensitat gewinnt: auch von den neu zugeordneten Banden 
kann keine als Nullnull-Bande angesehen werden. Eine interessante Beob- 
achtung, deren Erklarung aussteht, ist die auferordentliche Intensitats- 
zunahme zweier Glieder der Schwingungsserien an der Grenze des neu ge- 
fundenen ersten Absorptionskontinuums (16,2 Volt). Die Ausmessung der 
drei Kontinua in diesem Spektralgebiet ist wohl das wichtigste dort fiir 
die Kohlensaiure neu erhaltene Ergebnis. Das erste Kontinuum, das geringe 
Ausdehnung und eine scharfe kurzwellige Grenze zeigt. muh als Absorption 
zu einem schwach gebundenen Elektronenzustand gedeutet werden!), wie 
das Fig. 8 veranschaulicht. 

Dab von einer Fluktuation der Intensitaét mchts zu merken ist, nimuint 
bei der Uberlagerung von kontinuierlicher und selektiver Absorption 
nicht wunder. 

Zu welchem Dissoziationsprodukt der angeregte Elektronenzustand 
fihrt, kann nicht gesagt werden. CO hat in dem Gebiet um 10 Volt zahl- 
reiche Niveaus. Das zweite Kontinuum, dessen langwellige Grenze mit 
der aus der Rydberg-Serie berechneten lonisierungsspannung wtberein- 
stimmt, stellt wohl fraglos das Ionisierungskontinuum des inneren Elektrons 
dar, durch dessen Anregung die Rydberg-Serie entsteht. Uber das dritte 
Absorptionskontinuum ist nichts zu sagen. Auch die am langwelligen Ende 


dieses ganzen Absorptionsbereichs neu gefundenen Banden (vgl. Tabelle 6) 


') Vgl. H. Kuhn. ZS f. 





Phys. 63. 458. 1930. 
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lassen kee sichere Deutung zu. Vielleicht handelt es sich um U bergange 
von angeregten Niveaus des Grundzustandes zu den den beiden langen 
Schwingungsserien entsprechenden Niveaus. 

Gesucht wurde nach einem langwelligeren Ghede der Rydberg-Sene 
‘durch Extrapolation der Serie), das in der Gegend der lonisierungsspannung 
zu oerwartcn§ ware. Es wurde keine Bande beobachtet. die nach 
Intensitat und Verhalten bei verandertem Druck den tibrigen Gliedern der 
Rydberg-Serie entspricht. Es ist das verstandlich, wenn man bedenkt, dab 
Absorptionen in kernnahe Bahnen unbedingt gestért seim miissen, so dab 
sowohl Frequenzverschiebungen als Aufspaltungen der Niveaus vorkommen. 
Die kontinuierliche Absorption bei 20,6 + 0,2 Volt ist in recht guter 
Ubereinstimmung mit dem von Smyth und Stiickelberg?) durch Elek- 
tronenstoB bei 20,4 — 0,7 Volt gefundenen Dissoziationsprozeb: 


CO, — CQO* + O. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. J. Franek, danke ich herz- 
lich tir die Anregung zu dieser Arbeit. fiir das wohlwollende Interesse an 
ihrer Durchfiihrung und die stete Hilfe, die er mir zuteil werden lieb. 

Auch danke ich Fraulein Prof. Dr. H. Sponer und Herrn Privatdozent 
Dr. G. Cario fiir wertvollen Rat. 


Géttingen, I. Phys. Institut. im Oktober 1933. 


') H.D. Smyth u. E.C.G. Stiickelberg. Phys. Rev. 36. 472. 1930. 
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Uber die diamagnetische Suszeptibilitat der Atome. 


Von Paul Gombas in Budapest. 
(Eingegangen am 27. Oktober 1933. 


Es wird nach der statistischen Methode von W. Lenz und H. Jensen fiir die 

liamagnetische Suszeptibilitit der Atome eine Formel hergeleitet, die mit d-r 

Erfahrung und mit anderen theoretischen Resultaten verglichen wird. Dis 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist befriedigend. 


Wie bekannt, erhalt man nach der Theorie von Langevin und Paul: 
die diamagnetische Suszeptibilitat der Atome durch folgende Forme! 


eL -— 
—%u = r. 1) 


Gmc 


Sommerfeld bestimmte r° mit Hilfe der asymptotischen Losung de1 
Thomas-Fermischen Differentialgleichung und leitete fir Ze, tolgend 
Formeln ab!): 


a) far das neutrale Atom 





— Ye, = 3,12°310 5,” 2) 
b) far das positive Ion 
— %,, = 3,1 (Zs — 1,84.40''s) 10-5: 2 


Z ist die Ordnungszahl der Atome. o bedeutet die Anzahl der zur Neutrali- 
sierung fehlenden Elektronen. 


Die Formel (2) gibt viel zu groBe Werte. Auch (2) gibt immer noch 
mm grobe Werte, nur fir héhere Ionen erhalt man gute L bereinstimmung 
mut der Erfahrung. Die Ursache, weshalb die Thomas-Fermi-Methode 
fur — y,, zu grobe Werte liefert, liegt offenbar darin, daf die im neutralen 
{tom nach Thomas und Fermi giltige Ladungsdichte im Unendlichen 
ziemlich langsam, namlich wie aus Sommerfelds asymptotischer Lésung 
folgt, wie 1 r verschwindet. Bei der Mittelung von f werden die vom 
Atomkern weit entfernten Gebiete stark in Betracht gezogen und dies ist 
) —, weshalb die Thomas- 
Fermische Ladungsverteilung hier keine so guten Resultate lefert wi 


> 
- 


ler Grund — worauf Sommerfeld hinwies 


a en 


1) A. Sommerfeld. ZS. f. Phys. 78. 283. 1932. 2) A. Sommer- 
feld. le. 
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bel anderen Problemen. beim positiven Jon legen die Verhaltnisse giinstiger. 


denn in dem Thomas-Fermischen Modell fiir positive Ionen reicht dix 


Ladungsdichte nicht ins Unendliche, sondern ist auf eine Kugel mit endlichem 


Radius beschrankt. 


Wenn man also zu einem solchen statistischen Modell ibergehen wirde, 


in welchem die Elektronendichte im Unendlichen schneller als bei Thomas 
und Fermi verschwindet, so konnte man hoffen, eine fir den Diamagnetis- 
mus mut der Erfahrung besser tibereimstimmende Forme! herzuleiten. 
Ein solches Modell geben W. Lenz?!) und H. Jensen?). Wir schliefen uns 
im folgenden der Methode dieser Autoren an. Die Vorteile dieser Methods 
sind, dab hier die Elektronendichte in den auberen Gebieten des Atoms 
exponentiell abfallt und dab man diese Methode auch auf negative Ionen 
anwenden kann. W.Lenz und H. Jensen gehen zu dem der Thomas- 
Fermischen Differentialgleichung aquivalenten Variationsproblem wber. 
welches mit dem Approximationsverfahren nach Ritz gelést wird. Fir die 
Klektronendichte wird folgender Ansatz gemacht: 


es 


Ag= + | S cz" (3) 

r= 0 
r = £2", (4) 
N ist die Zahl der Elektronen, 4 und die c, werden aus der Minimum- 
forderung der Energie bestimmt. A wird dadurch festgelegt, dab die Ge- 
samtladung der Elektronen Ne ist. A bestimmt sich hieraus zu A = /° Po, 


wo P, ein Polynom in den ¢, ist. In nullter Naherung reduziert sich 


S'c¢ 2” auf c, = 1. In erster Naherung wird 
—d : 
Sc, 2 =1+¢,2. 
Wir werden im folgenden die erste Naherung gebrauchen, welche zugleich 


die zweite Naherung darstellt*). 


In dieser Naherung wird aus (3) 


Ne oe? 
Ag = : 1+, 2)’. 5) 
? Pa 2 ( { 
1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77. 713, 1932. 2) H. Jensen, ebenda 77. 
422, 1932. 3) Die zweite Naherung ist mit der ersten identisch. Vl. 


H. Jensen, |. e. 
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Uber die diamagnetische Suszeptibilitat der Atome. 


Wo 
P, = 4(1+ 9e, + 36 e: =~ 60 ¢}) (6) 
und 
1 Zia, ’ be * 
5 eat oot ) ist. (ay = erster Wasserstoffradius). (6) 
ay 


Fir verschiedene Ionisationsgrade g 4 —N) liefert die Minimum- 


forderung der Energie fiir ~ und ¢, verschiedene Werte, diese wurden fir 
mehrere Ionisationsgrade von Jensen berechnet und sind hier in Tabelle 1 
(mit Ausnahme der letzten Spalte von Tabelle 1) wiedergegeben. Auf die 
letzte Spalte der Tabelle 1 kommen wir weiter unten zu sprechen. Wir 
erweiterten die Tabelle von Jensen?) auf einige Ionisationsgrade durch 


Interpolation. 


Tabelle 1. 





Z—wN 


Element Z N Zz Cy had D (u, ¢4) 
ee ee rg 20 18 0,100 000 0,301 13.07 2 468 
ae er 11 10 0,090 909 0,298 12,87 2,532 
ere 1Y 18 0,052 632 0,265 12,04 2,828 
9g See 38 36 0,052 632 0,285 12,04 2,828 
Mn” 0.4 @ 8 36 54 0.035 714 0,278 11,66 2,977 
oe a ae 37 36 0,027 027 0,275 11,47 3,059 
Us “er oe a ee 5d a4 0,018 182 0.272 11,29 3,139 
Neutrales Atom . — _ 0 0,265 10,91 3,315 
~~ a = 2 os % 53 a4 — 0.018 868 0,258 10,53 3,561 
ee 35 36 — 0,028 571 0.254 10,33 3,616 
te es ie G 17 18 — 0,058 824 0.243 9,76 3,953 


Wir berechnen nun ré mit Hilfe der Ladungsverteilung (5) und gehen 
dann auf s = 2 aber. Wenn man die Ladungsdichte im Volumenelement dt 
init o bezeichnet. so ist nach Sommerfeld) 


x x 


. _ ee. 
re — —rdr=—42 OC et+2dr = —Agr- fdr. 
€ Je & 


. 
a 0 


') w ist durch die Minimumforderung festgelegt. Bei Jensen 1st 


wae y 
Spies , 
° *. y -. - . 1 F, - 2 
wir fiihrten der Kiirze halber die Bezeichnung 5 = wein. -*) H. Jensen. 


2 Fy 


l.e. S. 731. 3) A. Sommerfeld. lI. «. 
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Wenn man A @ aus (5) einsetzt und mittels (4) von r auf die Veranden 
liche x tibergeht, so folgt 


ag N é ad q 
r= | — (1 +c, 2)? AP*22?*-*2Aadz 
| A? A 7? 1 
- s) 
2 N Se f » 9 2 2 5 al 
 o js |e ta? ?(1+38¢,2+4+ 8c; & + cj2z*)dz. 
( 
; 0 
Dies Integral libt sich fiir alle %4< 8 < © auswerten. Wenn 


man 1/A aus (6’) einsetzt. so findet man 


— 2 N 


a Po Zs ai, (Lf (2s +3) +3¢,P(2s+ 4) +3e, (2s + 5) 


+ e; (2s + 6)]. 


Kiir s 2 erhalt man. wenn man den Wert von P, aus (6) eilmsetzt. 





+ N 10\2 1 + 2le, + 168¢? + 504¢; 
r? = - 3.6 (—) vis - , : a J aj. (7) 
Ze is uu 1 + 9e, + 36c; + 60¢; 
Wir fiihren folgende Bezeichnung ein 
10\2 1 + 2le, + 168¢? + 504 ¢; 
(—) A nda Bin 6 ns = D (mu, ¢,). (8) 
uw/ 14+ 9, + 36e; + 60¢; 
Wenn man (7) und (8) mm (1) einsetzt, so folgt: 
7 
— Yau = 2,84 D (un, ¢,) -*. (9) 


Z?'3 


Der Ausdruck J) (”, ¢,) wurde fiir mehrere Ionisationsgrade berechnet. 
die Werte sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 angegeben. Fir das 
neutrale Atom erhilt man aus (9) folgende Formel: 


— Yar = 941+ Z's. 10-6, 9’) 


Fir das positive und negative Ion gilt Formel (9). 

Die diamagnetische Suszeptibilitat wurde fiir mehrere Atome und 
fonen mit (9) bzw. (9) berechnet und mit auf anderen Wegen gefundenen 
Werten und mit der Erfahrung verglichen. Die Resultate befinden sich in 
Tabelle 2. 

Die Zahlen bedeuten — y,, 10%. In der zweiten Spalte befinden sich 
die aus den Formeln (2) und (2’) berechneten Werte. Die dritte Spalte 
enthilt Berechnungen von Stoner nach dem Hartreeschen Modell. In 
der vierten Spalte sind die Resultate angegeben, welche sich aus den 
Formeln (9) und (9’) ergeben. Die letzte Spalte enthait Mittelwerte von 
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Uber die diamagnetische Suszeptibilitat der Atome. 6] 


-xpermmentellen Bestimmungen nach Tabellen von van Vieck!). Die 
Beobachtungswerte fir Ne und Ar sind Mittel der Beobachtungen von 
L. G. Hector?) und Glenn G. Havens?). Unsere Ergebnisse liegen fir 
das neutrale Atom immer noch zu hoch, aber die Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung ist viel besser als bei den Resultaten, welche aus der 


Gleichung (2) folgen. Fir Ba™” bekommt man einen zu kleinen Wert. 


Tabelle 2. 





Nach 


Nach der Thomas- 


Element Fermischen Methode Stoner Gl. (9) und (9’) Beobachtung 
ero «a 67 . 20 7 
i = «ss 81 - 25 19 
eu es ely 12 5 15 7 
a 26 — 20 5 
Pee eee 46 30 28 27 
61 — 33 42 
ys 18 — 17 13 
ra 32 26 2k 
ee 2 «nw 46 — 31 46 
a. «isa 2 --- 10 31 21 
ees es — 35 35 
Foe SS << - — 39 52 


was seinen Grund darin hat, dab fir positive lonen mit hohem Z die Dichte 
der Elektronenwolke wegen der Proportionalitat des Exponenten von ¢ 
mit Z’* sehr schnell aut Null abfallt. Bei Ionen mit mittlerem Z ist die 
Ubereinstimmung mit der Beobachtung befriedigend, wenn man beachtet. 
dah die experimentellen Werte um das angegebene Mittel ziemlich grobe 


Schwankungen zeigen. 


Herrn Professor Dr. R. Ort vay mochte ich fiir sein forderndes Interesse 
auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. 
Budapest, Institut fir theoretische Physik, Oktober 1933. 





1) J.H. van Vieck, Electric and magnetic susceptibilities, S. 223 u. 225. 
Oxford 1932. — #) L. G. Hector, Phys. Rev. 24. 418. 1924. — * Glenn 
(y. Havens. ebenda 43. 992. 1933. 
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Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes 
und seine theoretische Berechnung’). 


Von Karl Fredenhagen in Greifswald. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Oktober 1933.) 


Der wesentliche Inhalt der nachfolgenden Arbeit wurde von mir am 24. Oktober 
1931 auf der 23. Tagung der nordwestdeuts hen Chemiedozenten in Hamburg 
vorgetragen*). Meine Au fiihrungen fanden jedoch wenig Beifall, und im Laufe 
einer spater folgenden eingehenden Diskussion mit einem weiteren Kollegen- 
kreise wurden im wesentlichen die beiden folgenden Einwande erhoben: 1. Die 
Entstehung des osmotischen Druckes sei kein Problem mehr, sondern seit 
langem geklart. Ich habe hiergegen eingewandt. dafi van “t Hoff selbst. wie 
in der nachfolgenden Arbeit des naheren dargelegt wird. die Frage der Ent- 
stehung des osmotischen Druckes zum mindesten offengelassen hat. habe ferner 
gezeigt, daB die heutigen rein kinetischen Theorien der Entstehung des osmo- 
tischen Druckes zu Widerspriichen mit der Erfahrung fiihren und weiter darauf 
hingewiesen, da die Darstellungen iiber das Zustandekommen des osmotischen 
Druckes in den verschiedenen Lehrbiichern alles andere als einheitlich sind. 
sondern sich vielfach widersprechen. — 2. Der zweite und zwar der starker 
betonte Einwand ging dahin, dai Max Planck die Richtigkeit der van ‘t Hoff- 
schen Uberdrucktheorie des osmotischen Druckes (nahere Definition siehe im 
folgenden Abschnitt) auf thermodynamischem Wege erwiesen habe. Diese 
Auffassung wird z. B. auch in dem ausfiihrlichen Lehrbuche der physikalischen 
Chemie von Kar] Jellinek (Bd. II, 8. 864) vertreten. Gegen diesen Einwand 
habe ich betont, daB es grundsatzlich unméglich sei, auf thermodynamischem 
Wege die Richtigkeit einer molekulartheoretischen Vorstellung iiber das Zu- 
standekommen des osmotischen Druckes zu beweisen, und habe weiter darauf 
ausgefiihrt, dab Max Planck in seiner Thermodynamik niemals einen solchen 
Beweis habe erbringen wollen, sondern da er nur, wie ebenfalls in der weiteren 
Arbeit ausfiihrlich dargelegt wird, die Bedingungen entwickelt hat. welche ein 
Zweistoffsystem erfiillen miisse. damit die van ‘t Hoffsche Uberdrucktheorie 
des osmotischen Druckes giiltig sein kénne. — Da es mir nicht mdglich war. 
die Kollegen. mit denen ich diese Aussprache fiihrte, zu iiberzeugen. sandte 
ich Herrn Geh. Planck die nachfolgende Arbeit und bat um seine Stellung- 
nahme zu den oben angefiihrten Fragen. — Herr Geh. Planck antwortete 
liebenswiirdigerweise mit folgenden Ausfiihrungen: ., Wenn die Ansicht aufgestellt 
wird, daB sich aus meiner Darstellung der Thermodynamik die van *t Hoffsche 
Uberdrucktheorie als die einzig zulassige ergibt, so mu8 ich einer solchen Auf- 
fassung entschieden entgegentreten. Denn in der Thermodynamik werden die 


') Kine ausfiihrlichere Darstellung der im folgenden behandelten Unter- 
drucktheorie des osmotischen Druckes, in der auch die historische Entwicklung 
der Theorie der verdiinnten Lésungen geschildert und in der vor allem auch die 
Ergebnisse der experimentellen Messungen eingehend behandelt werden, erscheint 
demniichst a. a. O. gemeinsam von Karl Fredenhagen, Walter Hiickel 
u. Gerhard Jung. 2) Referat siehe ZS. f. angew. Chem. 45. 113, 1932. 
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resetze des osmotischen Druckes (welcher definiert wird als die manometrisch 
meBbare Druckdifferenz zwischen der Losung und dem von der Losung durch 
eine semipermeable M-mbran getrennten reinen Lisungsmittel) rein formal! 
us den Hauptsaitzen der Warmelehre abgeleitet, sie gilt also unabhangig von 
der molekularen Theorie. Aber eben deswegen lehrt die Thermodynamik 











oS , oe : “Te “ 
zar nichts beziiglich der Frage, durch welche molekularen Vorgiinge und Wir- 
kungen der osmotische Druck zustande kommt.** — In einem spateren Schreiben 
| fihrt er dann noch aus: ..Ich méchte Ihnen zunachst nochmals ausdriicklich 
' bestatigen, daB die reine Thermodynamik die Frage nach dem Zustande kommen 
les osmotischen Druckes durch Molekularkrafte offen lat. daB also die von 
- fthnen aufgestellte Unterdrucktheorie an sich thermodynamisch durchaus zu- 
ber jssig ist. Ich will aber gern noch weiter gehen und zum Ausdruck bringen, dai 
urg + nach dem, was ich Ihrer kurzgefaBten Ubersicht iiber den Inhalt der Unterdruck- 
ufe ' theorie entnommen habe, ich dieser Theorie jedenfalls sympathischer gegen- 
en- -  iiberstehe als der ,.kinetischen** Theorie des osmotischen Druckes. Insbesondere 
Die -_ halte ich die Annahme, dab die Molekiile des gelésten Stoffes beim Riickpral! 
elt | von der halbdurchlassigen Wand den Molekiilen des Losungsmittels eine nach 
wie ' innen gerichtete Bewegungskomponente erteilen und da dadurch die Molekiile 
nt- ’ des jenseits der Wand befindlichen reinen Ldsungsmittels angeregt werden, durch 
ier | die Wand hindurch in die Lésung einzudringen, fiir ganzlich verfehlt und un- 
10- ' haltbar. Man bedenke doch, daB die Molekiile des gelésten Stoffes mit der 
uf ' namlichen Geschwindigkeit auf die halbdurchlassige Wand zufliegen, wie sie von 
en : ihr fortfliegen. Wenn sie also wirklich den Molekiilen des Losungsmittels durch 
id. ' AnstoB eine Bewegung erteilen, so ist diese Bewegung ebensowohl gegen die 
er - Wand hin nach auSen als von der Wand fort nach innen gerichtet. Es ist tiber- 
f- ’ haupt grundsatzlich unméglich, aus .den Bewegungen der gelésten Molekiile. 
m } die doch nach allen Richtungen hin gleichmaBig erfolgen, einseitig gerichtete 
Se / Sto8wirkungen auf die Molekiile des Lésungsmittels abzuleiten.” —- Max 
en | Planckschreibt weiter: .,Ich halte die tibersandte Arbeit fiir einen wesentlichen 
id |  Schritt vorwarts in dem lange Zeit so undurchdringlich erscheinenden Gebiet 
m ' der Atomistik der Liésungskrafte. Ich bin daher tiberzeugt, daB sie der wissen- 
u- ’  schaftlichen Forschung eine wertvolle Hilfe bringt.. — Diesen Ausfiihrungen 
uf brauche ich keinen Kommentar hinzuzufiigen. 
n 
‘Th : . : = = 
" 4 1. Inhaltsiibersicht und Definitionen. 
i 
le a) Definition des osmotischen Druckes und der Dampjdruchkerniedriqung 
und der Zusammenhang zwischen beiden Erscheinungen. In den beiden 
e . . 
- Raumen 1 und 2 der Fig. 1 befinde sich ss Sol a. 
e —) em Lésungsmittel B unter gleichem 
It od ° ry? 
" : Druck und bei gleicher Temperatur, so ; ‘“ 
% > dai zwischen beiden Raumen Gleich- 
e ) gewicht herrscht. Dieses Gleichgewicht 
wird auch nicht gestért, wenn beide Fig. 1 
‘ Raume durch eine fiir das Lésungsmittel 
> & durehlassige Wand getrennt sind. Wir bringen nun in den Raum 1 zu 
. > den sich in ihm befindenden N Molen des Liésungsmittels B n Mole eines 
i anderen Stoffes 4 hinzu. Bei Herstellung der Lésung sei vorausgesetzt: 
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lL. dab n <N, 


2. dab das Volumen der entstehenden Lésung praktisch gleich dei 
Volumen des reinen Lésungsmittels ist. 

Die erste Voraussetzung lat sich durch Beschrankung auf sehr ver- 
diinnte Lésungen ohne weiteres einhalten, und auch die zweite Forderung 
ist bei verdiinnten Lésungen innerhalb der zulissigen Fehlergrenzen erfillt, 
da die bei Herstellung einer verdiinnten Lésung eintretenden sowohl! 
positiven wie negativen Volumeninderungen so gering sind, da sie ver- 
nachlissigt werden kénnen. 

Wahrend der Herstellung der Lésung beobachten wir, ob hierdurch 
das Gleichgewicht gestért wird, das zu Anfang zwischen den beiden Raumen | 
und 2 bestand. Wenn dies der Fall ist und wenn durch das Hineinbringen 
des Stoffes 4 in den Raum 1 bewirkt wird, dab das Lésungsmittel B aus 
dem Raum 2 in den Raum 1 hineindringen will, so sprechen wir von einem 
ovsmotischen Druck. Der osmotische Strémungsdruck geht hierbei von dem 
Loisungsmittel in die Lésung, und die Strémung dauert so lange, bis der 
Pfteffersche hydrostatische Gegendruck, der sich in der Lésung ausbildet, 
dem osmotischen Druck das Gleichgewicht halt. 

Die Erfahrung zeigt, daB das Lésungsmittel in allen Fallen, in denen 
bei Herstellung einer Liésung ein derartiger osmotischer Druck auftritt. 


iiber der Lésung einen geringeren Dampfdruck besitzt als iber dem reinen 


Losungsmittel. Die Folge hiervon ist, daB das reine Lésungsmittel in dem 
Raum 2 das Bestreben hat, zu der Lésung in Raum 1 hiniiberzudestillieren. 
Van’t Hoff hat nachgewiesen, dafi man auf dem Wege der isothermen 
Destillation zu demselben Gleichgewichtszustand gelangt, wie durch das 
Hineindringen des fliissigen Lésungsmittels durch die halbdurchlassige 
Trennwand. Osmotischer Druck und Dampfdruckerniedrigung sind also 
nicht voneinander unabhingig, sondern ihre Grdben stehen zueinander 
in einem festen thermodynamischen Zusammenhange, so da man aus dem 
osmotischen Druck die Dampfdruckerniedrigung berechnen kann, und um- 
vekehrt. In Weiterverfolgung dieses Zusammenhanges hat van Laar?) 
mit besonderem Nachdruck darauf hingewiesen, dai osmotischer Druck 
und Dampfdruckerniedrigung ursaichlich miteimander verknipft und nur 
verschiedenartige AuBerungsformen einer und derselben Veranderung sind, 
welche das Lésungsmittel durch den Hinzutritt des gelésten Stoffes erfahrt. 
Hierbei handelt es sich um eine rein thermodynamische Feststellung, durch 
welche nichts dariiber ausgesagt wird, in welcher Weise die durch osmotischen 





1) J. J. van Laar, Sechs Vortrige iiber das thermodynamische Poten- 
tial. Braunschweig, Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, 1906. 
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Druck oder Dampfdruckerniedrigung gemessene Verainderung des Lésungs- 
mittels in der Lésung zustande kommt. 

Die folgende Versuchsanordnung macht es besonders anschaulich, 
daS Dampfdruckerniedrigung und osmotischer Druck nur verschiedene 
MaBe einer Veranderung sind, welche das Lésungsmittel durch die Auf- 
ldsung des gelésten Stoffes erfaihrt, und da ein Unterschied nur darin liegt, 
daB zum Ausgleich dieser Verainderung zwei verschiedene Wege ein- 
geschlagen werden. In dem Raum 1 der Fig. 2 befinde sich in gleicher 
Weise wie bei dem in Fig. 1 geschilderten Versuch zunichst das reine 





Lésungsmuittel. 





Fig. 2, 

In dem angrenzenden Raum 2 befinde sich aber nicht das flissige 
Lésungsmittel, sondern nur sein gesattigter Dampf. An den Raum 2 
grenze weiter ein Raum 3, der das reine fliissige Lésungsmittel enthalte. 
Die Trennwinde zwischen den Riumen1 und 2 sowie zwischen 2 und 8 
seien durchlassig fiir die Molekiile des Dampfes des Lésungsmittels. Wenn 
in dieser Anordnung in Raum 1 eine Lésung hergestellt wird, so kénnen die 
Molekiile des fliissigen Lésungsmittels nicht mehr direkt in die Lésung 
hineindiffundieren, sondern nur noch die Molekiile seines gesattigten Dampfes. 
Sobald aber durch das Auflésen des Stoffes A eine Erniedrigung des Dampf- 
druckes des Lésungsmittels iber der Lésung erfolgt, werden Molekiile des 
gesittigten Dampfes des reinen Lésungsmittels in die Loésung_hinein- 
diffundieren und dieser Vorgang wird so lange erfolgen, bis der sich in dem 
Raum 1 ausbildende hydrostatische Gegendruck der Tendenz das Gleich- 
gewicht halt, mit der die Molekiile des gesattigten Dampfes des Lésungs- 
mittels oder — falls die Anordnung entsprechend getroffen ist — die 
Molekile des fliissigen Lésungsmittels in die Lésung hineinzudringen suchen. 

b) Die Gréfen des osmotischen Druckes und der Dampfdruckerniedrigung. 
Auf Grund der von Pfeffer durchgefiihrten Messungen konnte van ’t Hoff 
zeigen, dafi der von einem gelésten Stoff ausgetibte osmotische Druck 
dieselbe GréBe besitzt, wie der Druck, den der geléste Stoff im Gaszustande 
bei gleicher Temperatur in einem Volumen einnehmen wiirde, das gleich 
dem Volumen der Lésung ist. 


RT 
sk es as . 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 5 
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Hierin bedeuten Py den osmotischen Druck, V das Volumen der Lésung 
und n die Anzahl der Mole des gelésten Stoffes. 
Hinsichtlich der auftretenden Dampfdruckerniedrigung hat Raoult 
in dem nach ihm benannten Gesetz nachgewiesen, dab 
ae 
Hierin bedeuten p den Dampfdruck des reinen Loésungsmittels, Ap die 
Dampfdruckerniedrigung und N die Anzahl der in dem Volumen V vor- 


Ap_ 


handenen Mole des Lésungsmittels, wobei, was allerdings erst spaiter durch 
M. Planek erkannt wurde, die Molekilgrébe des fliissigen Lésungsmittels 
gleich der seines gesittigten Dampfes zu setzen ist. 

c) Die van’t Hoffsche Deutung des osmotischen Druckes und der 
Dampfdruckerniedriqung. Van’t Hoff hat auf Grund der Erfahrungs- 
tatsache, dab der osmotische Druck eines gelésten Stoffes die gleiche Grobe 
besitzt wie der Gasdruck, den er als ideales Gas in einem gleichen Volumen 
ausiiben wiirde, die Ansicht ausgesprochen, dali der osmotische Druck 
eines gelésten Stoffes nicht nur, der Erfahrung entsprechend, von gleicher 
Grébe, sondern auch wesensidentisch sei mit dem Uberdruck, den er als 
Gas in einem Gemisch idealer Gase ausiiben wirde. Wenn wir durch An- 
wendung eines Planekschen Idealprozesses unter Konstanthaltung des 
Volumens und bei unverinderten Molekelzahlen zunachst eine Lésung und 
dann das reine Lésungsmittel in ein ideales Gas verwandeln kénnten, 


wiirden wir fiir die entstehenden Drucke erhalten 


V 


welcher dem hydrostatisch gemessenen Gegendruck an Grébe gleich ist. 


P (Lésung) = R a +”) 
P (Lésungsmittel) = a 
und hieraus als Differenz einen Druck 
re RT. . : 


Aus der Verbindung der beiden Gleichungen folgt weiter: 


P (Lésung) — P (Lésungsmittel) on (N+n)—WN on 


P (Lésungsmittel) om N — 


/ 


Wenn man den Druck des Liésungsmittels mit p und die Druckdifferenz z 
zwischen Lésungsmittel und Lésung mit Ap bezeichnet, erhailt man die 


Gleichung: 


Ap mm 
> 
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welche dem Raoultschen Gesetz der relativen Dampfdruckerniedrigung 
formal ahnlich, aber keineswegs mit ihm identisch ist, denn bei der hier 
abgeleiteten Formel geht das Druckgefalle in der Richtung von der Loésung 
yum reinen Lésungsmittel, in der Raoultschen Gleichung aber der Er- 
fahrung gemaiB in umgekehrtem Sinne. Es ist schon erwihnt worden, dab 
man von der Uberdrucktheorie aus eine Umkehrung des Druckgefiilles 
nur durch besondere kinetische Zusatzannahmen erreichen kann, deren 
Berechtigung wir im folgenden noch naher erértern werden. 

d) Thermischer Druck, osmotischer Druck und hydrostatischer Gegendruck. 
Der Uberdruck, welchen ein geléster Stoff nach van’t Hoff in einer 
Lésung ausiibt, ist nach der Vorstellung von van ’t Hoff ebenso wie der 
gewohnliche Gasdruck ein rein kinetischer, so dafi wir ihn im folgenden 
als ,,thermischen Druck‘' bezeichnen wollen. Dieser ,,thermische Druck** 
aber steht, was wohl nicht immer mit geniigender Klarheit hervorgehoben 
wurde, in keiner direkten Beziehung zu dem Druck, mit dem das Losungs- 
mittel in die Pfeffersche osmotische Zelle hineinstrOmt, und den wir den 
eigentlichen ,,osmotischen Druck‘ nennen wollen, noch mit dem ,,hydro- 
statischen Druck“, der sich infolge dieses Hineinstrémens in der osmotischen 
Zelle ausbildet. 

Die Beziehung, in der ,,osmotischer Druck’ und_,,hydrostatischer 
Gegendruck* zueinander stehen, ist ohne weiteres gegeben, da sie einander 
gleich und entgegengesetzt sind. Eine direkte Beziehung zwischen dem 
 thermischen Druck*‘ und dem ,,osmotischen Druck‘ aber wird erst durch 
eine sich auf bestimmte Annahmen stiitzende kinetische Deutung her- 
gestellt. 

e) Die kinetische Deutung des osmotischen Druckes und der Dampfdruck- 
erniedrigung. Auf Grund der Voraussetzung, dafi die Molekile des gelésten 
Stoffes in dem Lésungsmittel einen thermischen Druck ausiiben, hat man 
versucht, sowohl das Hineindringen des Lésungsmittels in die osmotische 
Zelle wie die Dampfdruckerniedrigung durch die Zusatzannahme zu er- 
klaren, dafi die Molekiile des gelésten Stoffes eierseits von den halbdurch- 
lassigen Wanden und andererseits von der Phasengrenzflache fliissig- 
gasformig zuriickgeworfen werden und hierbei den Molekilen des Lésungs- 
mittels eine nach innen gerichtete Bewegungskomponente erteilen. Eine 
quantitative Berechnung des osmotischen Druckes oder der Dampfdruck- 
erniedrigung ist auf dem Wege dieser kinetischen Deutung jedoch nicht 
méglich gewesen. 

Uberdies mu8 hier auf die in der Vorbemerkung wiedergegebene 
Stellungnahme von M. Planck verwiesen werden, nach der es grund- 


5* 
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sitzlich unmoglich ist, aus den Bewegungen der gelésten Molekiile ein- 
seltig gerichtete StoBwirkungen auf die Molekiile des Lésungsmittels und 
damit das Zustandekommen eines osmotischen Druckes oder einer Dampf- 
druckerniedrigung abzuleiten. 

{) Der osmotische Druck und die Thermodynamik. M. Planck hat die 
Bedingungen formuliert, welche ein Zweistoffsystem erfillen mub, damit 
der geléste Stoff als soleher in dem Sinne von van’t Hoff in der Lésung 
einen thermischen Druck ausiibt, der die gleiche Grébe hat wie der hydro- 
statisch gemessene osmotische Druck. Diese Bedingungen sind: 

1. Das Volumen der Lésung muf gleich dem Volumen des Loésungs- 
mittels sein. 

2. Die Konzentration des gelésten Stoffes mufi so klein sein, dab 
Wechselwirkungen zwischen seinen Molekiilen nicht in Frage kommen. 

3. Die Energie der Lésung muB sich additiv zusammensetzen aus den 
Energien des Lésungsmittels und des zu lésenden Stoffes. 

Um zu dieser 3. Bedingung zu gelangen, die allerdings von der von 
M. Planck formulierten abweichend ist, gehen wir von dem von M. Planck 
erdachten Idealprozefi aus, durch den man eine Lésung unter Erhaltung 
der in ihr vorhandenen Molekelarten und Molekelzahlen in ein Gemisch 
idealer Gase iiberfiihren und auf diesem Wege die Gesetze der verdiinnten 
Lésungen auf die der idealen Gase zuriickfihren kann. Diese drei Be- 
dingungen sind notwendig und hinreichend, damit man eine Lésung in 
ein Gemisch idealer Gase itiberfiihren kann, das bei gleichbleibendem 
Volumen aus N Molekiilen des Lésungsmittels und n Molekiilen des gelésten 
Stoffes besteht. 

Was die ersten beiden Bedingungen anbetrifft, so sind diese um so 
vollkommener erfiillt, je verdiinnter die Lésung ist. Man kann daher immer 
in ein Gebiet gelangen, in welchem diese Bedingungen mit hinreichender 
Genauigkeit zutreffen. 

Was aber die dritte Bedingung anbetrifft, so scheimt die Frage, ob 
und wieweit auch sie im Gebiet der verdiinnten Lésungen erfiillt ist, kaum 
kritisch gepriift zu sein. Wir wissen aus der Erfahrung, dab der Verteilungs- 
satz im Gebiet der verdiinnten Lésungen seine strenge Giltigkeit erlangt. 
Hieraus folgt aber nicht, daB die molare Verteilungsenergie eines Stoffes mit 
abnehmender Konzentration verschwindet, sondern dab sie sich einem 
konstanten Wert naihert, der pro Mol des gelésten Stoffes gleich RT In L, 
ist, wenn wir mit L, die Verteilungszahl bei der Konzentration Null be- 


zeichnen. 
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Die dritte Bedingung ist also nur fiir solche Zweistoffsysteme erfillt, 
far welche sich die Verteilungszahlen des gelésten Stoffes gegeniiber einem 
segebenen Lésungsmittel dem Werte 1 nahern. Derartige Falle, d. h. solche, 
in denen die Gleichgewichtskonzentrationen in Gas- und Flissigkeitsphase 
einander gleich sind, dirften nur verhaltnismabig selten sein. In der wber- 
wiegenden Mehrzahl der Fille, welche man im allgemeinen als Lésungen 
bezeichnet, und ausnahmslos in allen den Fallen, fiir welche die Giltigkeit 
der osmotischen Gesetze nachgewiesen ist, haben die Verteilungszahlen 
recht erhebliche Werte, was auch daraus folgt, dab die Konzentrationen in 
der Gasphase meist sehr klein sind gegeniiber denen in der Losung, und was 
auch daraus hervorgeht, daf die Bildung einer verdiinnten Lésung aus den 
beiden Komponenten in all diesen Fallen ein freiwillig verlaufender Vorgang 
ist. AbschlieBend kann man sagen, dali diese dritte Bedingung fir die 
Giltigkeit der van ’t Hoffschen Deutung der osmotischen Gesetze in all 
den Fallen nicht erfillt ist, in denen man diese Gesetze als geltend nach- 
gewilesen hat. 

Die vorstehend aufgestellte 3. Bedingung ist jedoch verschieden von 
der, welche Planck selbst formuliert hat. Diese lautet nimlich dahin, dal 
sich die Energie einer Lésung additiv zusammensetzen mul} aus den Energien 
des Lésungsmittels und des gelésten Stoffes. Diese Bedingung gilt zweifellos 
im Gebiet der verdiinnten Lésungen, in dem die Lésungskrafte konzen- 
trationsunabhangig sind. Aber sie ist verschieden von der fiir ein Gemisch 
idealer Gase geltenden Bedingungsgleichung. Zwischen den molaren Energien 
des gelésten Stoffes und des zu lésenden Stoffes besteht bei einer Lésung der 
durch die Lésungskrafte bewirkte Energieunterschied RT In I), wahrend 
bei einem Gemisch idealer Gase wegen des Fehlens der Lésungskrafte ein 
solecher Energieunterschied nicht vorhanden ist. In welcher Weise sich die 
Wechselwirkungen zwischen Lésungsnuttel und zu lésendem Stoff auswirken. 
kann entsprechend dem von M. Planck selbst ausgesprochenen Gedanken- 
gange allein die Erfahrung entscheiden, und man kann daher von den 
Losungskraften nicht ohne weiteres absehen. 

Wir wollen im folgenden zeigen, daB man, wenn man die Loésungskrafte 
nicht vernachlassigt, sondern in ihnen gerade die Ursache fiir das Zustande- 
kommen des osmotischen Druckes und der Dampfdruckerniedrigung sieht, 
zu einer anderen und mit der Erfahrung besser in Ubereinstimmung stehen- 
den Deutung der osmotischen Erscheinungen gelangt. 

g) Bedenken gegen die kinetische Deutung des osmotischen Druckes 
und der Dampfdruckerniedrigung als Folgen eines mechanischen Riickstofes 
der gelésten Molekiile an halbdurchlissigen Wédnden oder an der Phasen- 
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grenzfldche flissig-gasformig. Eine Schwierigkeit dieser Erklarung besteht 
zunachst darin, dafi ein Mol des glelésten Stoffes gemai den Erfahrungs- 
gesetzen tiber die Grébe des osmotischen Druckes und der Dampfdruck- 
erniedrigung unabhingig von der Gréfe seiner Molekiile immer genau 
ein Mol des Lésungsmittels an dem Ubertritt in die andere Phase verhindert. 
Diese Schwierigkeit fallt fort, wenn man die Annahme des mechanischen 
RiickstoBbes fallen laBt und statt dessen die Annahme einfiihrt, daB die 
Lésungskrafte zwischen Lésungsmittel und Geléstem in molaren Verhaltnissen 
wirken, so dali pro Mol des gelésten Stoffes stets 1 Mol des Lésungsmittels 
an dem Ubergang in die andere Phase verhindert wird. 

Die Annahme des mechanischen RiickstoBes setzt ferner voraus, dab 
die Ubertrittswahrscheinlichkeit aus der Flisigkeits- in die Gasphase fiir 
die Molekiile des gelésten Stoffes sehr viel kleiner ist als fiir die Molekiile des 
Lésungsmittels selbst, da sonst statt einer Erniedrigung eine Erhéhung des 
Dampfdruckes resultieren miibte. Fir wasserige Lésungen von Ammoniak 
oder Kohlensiure besteht nun tatsaichlich ein derartiges umgekehrtes. Ver- 
haltnis der Ubertrittswahrscheinlichkeiten. Da diese Lésungen aber trotzdem 
normale Gefrierpunktserniedrigungen geben, kann die mechanische Riick- 
stobtheorie nicht zutreffend sein. Die Annahme dagegen, da die Lésungs- 
krifte eine Ubertrittsbehinderung in molaren Verhiltnissen bewirken, wird 
auch in diesen Fallen den Tatsachen gerecht, da alsdann ein jedes in der 
Lésung befindliche Molekiil des geloésten Stoffes ein Molekiil des Lésungs- 
mittels in der Lésung zuriickhalten mub. 

Die Annahme der Ubertrittshinderung durch die Lésungskrafte vermag 
jedoch eine Dampfdruckermiedrigung nur so lange zu erklaren, wie diese 
Krafte eine hinreichende Grébe besitzen. Fiir den Fall, dai die Lésungs- 
krafte gegen Null konvergieren, kann der geléste Stoff, wie es bei einem 
Gemisch idealer Gase der Fall ist, den Dampfdruck des Lésungsmittels 
oder des als Lésungsmittel dienenden Gases nicht mehr beeinflussen. Es 
wiirde daher von Interesse sein, wenn man Fialle finden kénnte, in denen die 
Losungskrafte sehr klein sind und in denen also die Herstellung einer Lésung 
aus den beiden Komponenten von keiner merklichen Abnahme der freien 
Energie begleitet ist. Es ist allerdings die Frage, ob derartige Falle méglich 
sind, oder ob versechwindende Loésungskrafte nicht immer dahin wirken, 
dab sich die Stoffe iberhaupt nicht zu einer homogenen Lésung vereinigen, 
sondern als getrennte Phasen (Gemische) nebeneinander bestehen bleiben, 
wie es z. B. bei Benzol und Wasser der Fall ist. Dah aber bei derartigen 
Gemischen ebenso wie bei Gemuischen idealer Gase keine Dampfdruck- 


erniedrigung eintritt, braueht kaum naher ausgefiihrt zu werden. 
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Die hier vorgetragenen Bedenken gegen eine rein kinetische Deutung 
des osmotischen Druckes und der Dampfdruckerniedrigung erhalten eine 
vanz besondere Stiitze durch die in der Vorbemerkung wiedergegebene 
Ausfiihrung von M. Planck, nach der eine solche Deutung grundsatzlich 
unmoéglich ist. Die Annahme spezifischer Wechselwirkungen zwischen 
Lésungsmittel und Geléstem beseitigt diese Schwierigkeiten und fihrt 
ohne weiteres zu der Entstehung eines osmotischen Druckes und einer 
Dampfdruckerniedrigung, und zwar in Betraigen, deren Grébe emzig und 
allein von der Art der angenommenen Wechselwirkungen abhangt und bei 
Einwirkungen in einfach molaren Verhaltnissen zu den normalen Gesetzen 
fiuhrt. 

h) Uber die Lésungskrafte. Fir die GréBe der Lésungskrafte haben 
wir ein einwandfreies Ma8 in den Verteilungszahlen. Wenn wir aber fragen, 
wie die Lésungskrafte zustande kommen, so miissen wir feststellen, dab 
dieses Problem bisher kaum eine Behandlung erfahren hat, und dal wir 
auf diese Frage noch keine befriedigende Antwort erteilen kénnen. Es 
handelt sich bei den Lésungskraéften um Wechselwirkungen zwischen 
Lésungsmittel und Geléstem, durch welche die Molekiile des geloésten Stoffes 
zwischen den in grofer Uberzahl vorhandenen Molekiilen des Lésungs- 
mittels sozusagen in der Schwebe gehalten werden. Wir kOnnen annehmen, 
dab es sich hierbei um Krafte handelt, welche in das Gebiet der als Neben- 
valenzen oder Restaffinitaiten bezeichneten fallen und welche wie diese 
von bestimmten Anlagerungs- oder Wirkungszentren der Molekile aus- 
gehen. Wir werden also wohl auch annehmen kénnen, dab es sich um Kriafte 
handelt, welche wie die chemischen Affinitaten dem Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen folgen. Die Annahme jedoch, daf hierbei 
bestimmte Verbindungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem (Solvate) 
entstehen, wird dem Wesen der Lésungskrafte nicht gerecht, denn dann 
steht man nur von neuem vor der Frage nach den Kraften, welche diese 
Solvate im Lésungszustande halten. Wesentlich aber ist, dal alle Krafte, 
welche den gelésten Stoff in die Lésung hineinziehen, gleichzeitig dahin 
wirken miissen, daB auch Molekiile des Losungsmittels in der Losung fest- 
gehalten werden, so dab eine Verringerung des Dampfdruckes des Lésungs- 
mittels die notwendige Folge des Vorhandenseins der Lésungskrafte ist. 

Diese Ausfiihrungen bediirfen jedoch noch einer Erginzung. Wir 
wissen z. B. aus den Mitfiihrungserscheinungen, dafi geléste Dipole und 
Jonen von Solvathiillen umgeben sind. Wenn nun auch die Lésungsmittel- 
molekiile in diesen Solvathiillen so fest gebunden waren, dab eime merkliche 


Beeinflussung ihrer kinetischen Energie vorlige, so kénnten die osmotischen 
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Gesetze in allen den Fallen nicht giiltig sein, in denen die gelésten Molekiik 
von Solvathillen verschiedener Ausdehnung umgeben sind. Wir kénnen 
indessen wohl annehmen, dafi die Anlagerung in den Solvathillen durch 
die gegeniiber den chemischen Kriften in weit grébere Entfernungen 
reichenden elektrostatischen Krafte erfolgt, und daB es sich hierbei mehr 
um eine Orientierung der Dipolmolekiile des Lésungsmittels handelt als 
um eine Bindung, und dab darum die kinetiseche Energie der in den Solvat- 
hiillen enthaltenen Lésungsmittelmolekiile nicht merklich beeinflubt ist. 
Wir hatten also zu unterscheiden zwischen den eigentlichen, nach dem 
Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen wirkenden Lésungs- 
kraften, durch welche nur eines oder einige wenige Molekiile des Lésungs- 
mittels mehr oder weniger fest gebunden werden, und den sich auf eine 
gréBbere Kntfernung erstreckenden elektrostatischen Kraften, welche nur 
eine Ordnung der Dipolmolekile des Lésungsmittels um den gelésten Stoff 
herum bewirken. 

i) Die Unterdrucktheorie des osmotischen Druckes und der Dampfdruck- 
erniedrigung. Auf Grund der eben entwickelten Vorstellung, dab die Wechsel- 
wirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem nach dem Gesetz der 
konstanten und multiplen Proportionen erfolgen, und hierdurch Molekiile 
des Lésungsmittels so gebunden werden, dab sie fiir den Dampfdruck 
nicht mehr in Frage kommen, wollen wir eine Theorie des osmotischen 
Druckes und der Dampfdruckerniedrigung entwickeln. Wir wollen hierbei 
zunichst den einfachsten Fall annehmen, dab das Lésungsmittel, wie etwa 
das Wasser und die einwertigen Alkohole, nur ein Wirkungszentrum besitzt, 
und dali die Wechselwirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem in 
einfach molaren Verhaltnissen erfolgen, so dab ein Mol des gelésten Stoffes 
ein Mol des Lésungsmittels bindet. Wenn wir im Sinne eines Planckschen 
Idealprozesses eine soleche Lésung in eine ideale Gasphase verwandeln, 
miissen wir hierbei so verfahren, dab die in der Lésung gebildeten Lésungs- 
komplexe beim Ubergang in die ideale Gasphase erhalten bleiben, was ja 
nichts anderes bedeutet, als dafi die mit den Molekiilen des gelésten Stoffes 
in Wechselwirkungen stehenden Loésungsmittelmolekiile nicht mehr als 
freie unbeeinflubte Lésungsmittelmolekiile zu rechnen sind, und deshalb 
fiir den Dampfdruck des Lésungsmuittels micht mehr in Frage kommen. 
Bei Umwandlung einer Lésung, welche auf N Mole des Lésungsmittels 


n Mole eines gelésten Stoffes enthalt, wirden wir demnach fiir den von 


den Molekiilen des Loésungsmittels ausgeiibten Druck nur den Wert 
RT(N —n) 
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P (Lésung) = 
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erhalten, wahrend das reine Lésungsmittel den Wert ergibt: 


RT-.N 
V 
Hinsichtlich des Lésungsmittels herrscht also in der Lésung ein Unterdruck, 


der gleich der Differenz beider Drucke ist und die bekannte Grdbe des 


P (Lésungsmittel) = 


Pfefferschen osmotischen Druckes hat: 
RT 
P, = an 

Hierbei ist hervorzuheben, dab dieser Druck aus dem Lésungsmittel in 
die Lésung gerichtet ist, so dab die Unterdrucktheorie im Gegensatz zu 
der Uberdrucktheorie ohne jede Zusatzannahme die Richtung des osmo- 
tischen StrOmungsdruckes eindeutig bestimmt. Zugleich wird durch diese 
Unterdrucktheorie die von van ’t Hoff stets offen gelassene Frage, ob der 
osmotische Druck durch das Lésungsmittel oder den gelésten Stoff ver- 
ursacht sei, eindeutig dahin beantwortet, dai das Loésungsmittel in die 
Lésung hineindringen will, dali aber die Ursache fiir den zwischen Lésung 
und Lésungsmittel bestehenden Druckunterschied in einer Wechselwirkung 
zwischen Lésungsmittel und Gelésten zu suchen ist. 

Fiir die relative Dampfdruckerniedrigung lefert die Unterdrucktheorie 
ebenfalls ohne jede Zusatzannahme direkt das Raoultsche Gesetz: 


P (Lésungsmittel) —- P (Lésung) Ap nm 


P (Lésungsmittel) a N 

Zu dieser Formel gelangen wir nach der Unterdrucktheorie auch auf 
Grund der Annahme, dafi der Dampfdruck eines Losungsmittels tiber dem 
reinen Lésungsmittel oder tiber einer Lésung direkt proportional ist der 
Anzahl der freien Lésungsmittelmolekiile, welche sich in der Volumen- 
einheit befinden. 

Was den ,,thermischen Druck eines gelésten Stoffes anbetrifft, so 
fuhrt die Unterdrucktheorie zu der Vorstellung, dab der geléste Stoff sich 
in der Lésung nicht in freiem Zustande, sondern in irgendeinem Bindungs- 
zustande mit dem Ldésungsmittel befinden mu. Bezeichnen wir das 
Lésungsmittel mit B, den gelisten Stoff mit A, so wollen wir diesen 
Lésungs-Bindungszustand durch eine geschweifte Klammer kennzeichnen, 
z. B. | A B}, wobei es spiterer Forschung vorbehalten bleiben mub, 
diesen Bindungszustand néher zu charakterisieren. Was wir als gelésten 
Stoff bezeichnen, ist also stets eine Art Bindungs- oder Lésungskomplex. 


Fir diese Lésungskomplexe aber werden die Gesetze des ,,thermischen 
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Druckes* in dem Bereich gelten, in dem die Zusammensetzung dieser Kom- 
plexe oder was dasselbe bedeutet, in dem die Lésungskrafte konzentrations- 
unabhingig sind. Die Unterdrucktheorie schligt daher zugleich eine Briick 
zu den Lésungskraften. 

Was die kinetische Deutung der osmotischen Gesetze anbetrifft, so 
ist schon ausgefiihrt worden, daf die Unterdrucktheorie allen Beobachtungs- 
tatsachen gerecht wird, wihrend sich bei der Uberdrucktheorie wesentliche 
Widerspriiche ergeben. 

k) Die Deutung der anomalen osmotischen I:rscheinungen durch dv 
Uberdruck- und durch die Unterdrucktheorie. Abweichungen von den osmo- 
tischen Gesetzen, darunter das Auftreten von Doppel- und Mehrfach- 
molekiilen sind in grober Zahl bekannt. So liefert z. B. Athylalkohol in 
Ather und zwar sowohl bei — 117° (Gefrierpunktserniedrigung) wie bei 
34,6° C (Siedepunktserhéhung) normales Molekulargewicht, in Benzol da- 
gegen und zwar wiederum unabhangig von der Temperatur ein mehrfaches 
Molekulargewicht, nimlich bis iiber das Vierfache. Die Uberdrucktheorie 
vermag hierfiir nur die Erklarung zu liefern, dab sich die gelésten Stoffe 
in den verschiedenen Lésungsmitteln in verschiedenartigen Assoziations- 
zustinden befinden und dab z. B. das Benzol, in dem diese héheren Asso- 
ziationszustinde viel haufiger auftreten als einfache Molekulargewichte, 
hesonders befahigt sei, diese héheren Assoziationszustande zu begiinstigen 
oder hervorzurufen. Da wir aber keine von einem Lésungsmittel ausgehenden 
Kraftwirkungen kennen oder uns auch nur vorstellen k6nnen, welche eimen 
gelésten Stoff zu einem Zusammenschlub zu Mehrfachmolekiilen veranlassen 
kénnten, so mul diese Erklarung als unbefriedigend bezeichnet werden. 
Abgesehen natiirlich von den jedoch nur duberst seltenen Fallen, in denen 
der geldste Stoff auch in der koexistierenden Gasphase in der Form von 
Mehrfachmolekiilen auftritt und demnach wirklich assoziiert ist. 

Die Unterdrucktheorie liefert fiir das Auftreten osmotischer Mehrfach- 
molekiile eine andere Erklarung. Nach ihr werden die osmotischen Er- 
scheinungen auf die von dem Lésungsmittel auf den gelésten Stoff ausgeiibten 
Losungskrifte zuriickgefiithrt, wobei wir den Molekiilen des Lésungsmittels 
je nach ihrer Konstitution ein oder mehrere Anlagerungszentren zuschreiben 
miissen. Auf Grund unserer Kenntnisse des allgemeinen chemischen Ver- 
haltens der verschiedenen Typen von Molekiilen werden wir z. B. dem Wasser, 
den einwertigen Alkoholen, den Athern und dem Fluorwasserstoff nur ein 
Anlagerungszentrum, den organischen Saéuren (Hydroxyl- und Carboxyl- 
sauerstoff) und dem Diaéthylendioxyd (Dioxan) zwei und dem Benzol und 


seinen Derivaten sogar bis zu sechs Anlagerungszentren zuzuschreiben 
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haben. Demzufolge sollten in den Lésungsmitteln des ersten Types nur 
normale!), in denen des zweiten héchstens doppelte, in den zyklischen 
Kohlenwasserstoffen dagegen noch hdhere osmotische Molekulargewichte 
auftreten. Ich habe die umfangreiche Literatur iiber osmotische Molekular- 
vewichtsbestimmungen durchgesehen und diese Folgerung durchaus_ be- 
stitigt gefunden und glaube diesen Befund als eine wesentliche Stiitze 
meiner Auffassung von dem Zustandekommen des osinotischen Druckes 
werten zu kénnen?). 

Die vorstehenden Ausfiihrungen bediirfen noch einer Erganzung nach 
zwei Seiten. Auf Grund der bisherigen Darlegungen sollte auch der Fall 
méglich sein, dafi die Molekiile eines mehrere Wirkungszentren besitzenden 
gelésten Stoffes mehrere Molekiile des Lésungsmittels anlagerten und 
hierdurch im Sinne der obigen Ausfiihrungen ein kleineres osmotisches 
Molekulargewicht ergeben als dem Formelgewicht entspricht. Solche 
Falle liegen nicht vor, denn die Falle, in denen elektrolytische Dissoziation 
eintritt, sind in anderer Weise zu deuten. Wir haben hieraus wohl die 
Folgerung zu ziehen, dab fiir die Lésungskrafte nur die Wirkungszentren 
der in groBer Uberzahl vorhandenen Molekiile des Lésungsmittels mab- 
gebend sind, da es sich ja darum handelt, dali die Molekiile des gelésten 
Stoffes zwischen denen des Lésungsmittels im Lésungszustande gehalten 
werden. Eine vollig befriedigende Antwort auf diese Frage werden wir erst 
geben kénnen, wenn das Wesen der Lésungskrafte naher erforscht ist. 

Die Tatsache, dab ein geléster Stoff, z. B. Alkohol in Benzol, em mehr- 
faches osmotisches Molekulargewicht ergibt, haben wir dahin gedeutet, 
dab ein Molekiil Benzol mehrere Molekiile Alkohol anlagert. Wenn nun 
auch die Méglichkeit einer solchen mehrfachen Anlagerung kaum zu_ be- 
zweifeln ist, so ist die Frage berechtigt, warum sich in emer verdiinnten 
Lésung, z. B. von Alkohol in Benzol, in der den einzelnen Alkoholmolekilen 
doch viele Benzolmolekile zur Verfiigung stehen, gerade mehrere Alkohol- 
molekiile an ein Benzolmolekiil anlagern. Hierauf aber kann man wohl 
die befriedigende Antwort geben, dab ein Benzolmolekiil, das schon eine 
Anlagerungsaffinitat betatigt hat und dessen symmetrische Verhaltnisse 


1) Ich sehe hierbei von den Fallen des Eintritts einer elektrolytischen 
Dissoziation ab; hebe aber hervor, da® gerade die Erklarung der elektrolytischen 
Lésungskriafte fiir mich den AnstoB gegeben hat, die hier dargelegte Theorie zu 
entwickeln. Niaheres siehe K. Fredenhagen, ZS. f. phys. Chem. 152, 321, 
1931: ZS. f. Elektrochem. 37, 257, 1931. —- ?) Die ausfiihrlichen Belege 
werden in der schon in der Einleitung erwihnten weit umfangreicheren Arbeit 
zusammengestellt werden, welche gemeinsam von Walter Hiickel, Gerhard 
Jung und mir an anderer Stelle erscheinen wird. 
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hierdurch gestOrt sind, bevorzugt imstande sein wird, noch mehrere An 
lagerungsaffinititen zu betiatigen. 

1) Die thermodynamischen Bedingungen fiir das Zustandekommen des 
osmotischen Druckes und der Dampfdruckerniedrigung nach der Unterdruck- 
theorve. Wenn wir nunmehr im Sinne Plancks die Bedingungen formulieren, 
welche notwendig und hinreichend sind, damit ein Zweistoffsystem den 
Gesetzen des osmotischen Druckes nach der Unterdrucktheorie folgt, so 
bleiben zunichst die beiden ersten Bedingungen dieselben wie bei der 
Uberdrucktheorie. Die dritte Bedingung ist dagegen durch folgende zu 
ersetzen: 

Die Unterdrucktheorie der osmotischen Erscheinungen kann nur gelten: 

a) in dem Bereich so verdiinnter Lésungen, in dem die Lésungskrafte 
konzentrationsunabhangig sind; 

b) unter der Voraussetzung, dab die Lésungskrifte zwischen den 
Molekiilen des Lésungsmittels und denen des gelésten Stoffes dem Gesetz 
der konstanten und multiplen Proportionen folgen; 

c) und unter der weiteren Voraussetzung, daBb die Lésungskrafte so 
gro sind, dai das Lésungsmittel die der Anzahl seiner Wirkungszentren 
entsprechende Anzahl Mole des gelésten Stoffes auch tatsichlich hinreichend 
fest zu binden vermag. Wenn die Lésungskrafte gegen Null konvergieren, 
verschwindet zugleich mit dem Aufhéren des osmotischen Druckes die 
Dampfdruckerniedrigung. Wir haben dann keine Lésung, sondern nur noch 
ein Gemisch. 

m) Die van’t Hoffsche Zuriickfiihrung des osmotischen Druckes auf die 
anziehenden Krdfte, welche die gelésten Teilchen auf das Lésungsmittel ausiibt. 
In seiner berithmten Arbeit ,,Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts 
fiir den verdiinnten, gasfOrmigen oder gelésten Zustand‘‘ macht van ’t Hoff 
iiber die Proportionalitaét des osmotischen Druckes mit der Konzentration 
die folgenden Ausfiihrungen?). 

Man kann a priori die Notwendigkeit dieser Proportionalitét im Falle 
der gelésten Stoffe ebenso wie in dem der Gase verstehen. Wenn in der 
Tat die ersteren geniigend verdiinnt sind, so wird ein jedes der gelésten 
Teilchen unabhangig von den anderen auf das Lésungsmittel die gleiche 
Anziehung ausiiben und die gesamte Anziehung, welche man durch den 
osmotischen Druck nuibt, wird folglich proportional sein der Anzahl der 
Teilehen in der Volumeneinheit, d.h. der Konzentration der Lésung.** 


') Kel. Schwed. Akad. d. Wiss. 1885; siehe auch Ostwalds Klassiker der 
exakten Wissenschaften Nr. 110, 5. 12. 
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Wir sehen hieraus, dab van’t Hoff selbst den osmotischen Druck 
urspringlich auf Krafte zurickgefiihrt hat, welche die Molekiile des Ge- 
lésten auf die des Lésungsmittels ausiiben. Spater hat van’t Hoff zu 


diesen Ausfiihrungen allerdings die Anmerkung gemacht: ,,Diese Beweis- 
Wir dirfen zu dieser An- 


‘ 


fiihrung ist durch eine kinetische zu ersetzen.* 
merkung jedoch wohl hinzufiigen, dafi die kinetische Betrachtungsweise 
in keiner Weise zu der Annahme von anziehenden Kraften im Gegensatz 
steht, sondern daB allein die Annahme solcher Krafte, wie wir ausgefihrt 
haben, eine ausreichende Grundlage fiir eine befriedigende kinetische 
Deutung des osmotischen Druckes zu geben vermag. 

Wenn ich noch darauf hinweise, daB van’t Hoff die Frage stets 
offengelassen hat, ob der osmotische Druck von dem gelésten Stoff oder von 
dem Lésungsmittel ausgeiibt werde, dab er selbst stets nur betont hat, 
daS der von ihm eingeschlagene Gedankengang die Gréfe des osmotischen 
Druckes richtig wiedergibt, und da er auch in seinen spateren Arbeiten 
[siehe die von ihm herausgegebenen Vorlesungen?)] die osmotischen Gesetze 
immer nur empirisch einfiihrt und weder auf kinetischem Wege noch auf 
Grund anderer Annahmen ableitet, so scheint es, da} van ’t Hoff selbst 
die bisher vorliegenden Erklarungen fiir das Zustandekommen des osmo- 
tischen Druckes nicht als befriedigend angesehen hat. 

Da ich weiter zeigen konnte, daf die von M. Planck eingefiihrte 
kritische thermodynamische Betrachtungsweise zugunsten einer Theorie 
spricht, welche die osmotischen Erscheinungen auf die Wechselwirkungen 
zwischen Lésungsmittel und Geléstem zuriickfiihrt, so scheint es berechtigt, 
die entwickelte Unterdrucktheorie einer weiteren kritischen Priifung auf 
ihre Brauchbarkeit zu unterziehen, und zwar um so mehr, als sie eine Briicke 
zu den Lésungskraften schlagt und neue Gesichtspunkte fiir eine Theorie 


der konzentrierten Lésungen gibt. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische Chemie, 
den 25. Oktober 1933. 


1) J.H. van ’t Hoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische 
Chemie. Braunschweig 1899. 





Zur Elektronenleitung in Alkalihalogenidkristallen. 
1. Teil. Stationare Strome. 
Von R. Hilsech und R.W. Pohl in Gottingen. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Oktober 1933.) 


Bei der Abwanderung der lichtelektrisch oder thermisch abgetrennten Elek- 

tronen bleiben an ihrem Ursprungsort positive Restladungen zuriick. Diese 

miissen durch Ersatzstréme ausgeglichen werden. Die vorliegende Mitteilung 

bringt Beispiele fiir diesen Ausgleich, teils durch nachriickende Elektronen, 
teils durch Jonen des Dunkelstromes. 

§ 1. Ubersicht. In wnseren Untersuchungen tiber Elektronenleitung in 
Kristallen kehren seit Beginn standig zwei Punkte wieder. Der erste ist von 
grundsiatzlicher Bedeutung: Man kann die Elektronenleitung in Kristallen 
nur bei genauer Kenntnis und Beriicksichtigung der optisch nachweisbaren 
Energiestufen verstehen. Man kann also bei den Kristallen nicht anders 
verfahren als bei der Aufklirung der Elektrizitaétsleitung in Gasen. Der 
zweite Punkt betrifft die Beobachtungsart: Wir benutzen iberwiegend licht- 
elektrisch abgespaltene Elektronen und beschranken uns dabei auf die 
Kinsatzwerte der Elektronenstréme. Diese Beschrankung dient lediglich der 
Vereinfachung der Versuchsbedingungen. An sich sind stationadre Elek- 
tronenstrOme in Kristallen méglich!), nur werden sie oft durch Neben- 
einfliisse gestért. Das méchten wir im ersten Teil dieser Arbeit fiir den Fall 
der Alkalihalogenidkristalle naiher ausfiihren. Dabei beriihren wir die Frage 
des Elektronenursprungs nur soweit, als sie fiir die Deutung der stationaren 
Stréme nodtig ist. Eine systematische Ubersicht tiber den Ursprung der 
Elektronen soll dann im zweiten Teile folgen. 

§ 2. Die Versuchsanordnung ist recht einfach. Der Stromkreis enthalt 
auBer dem Kristall eine Batterie von 250 Volt Spannung und ein Einfaden- 
voltmeter (1 Skt. = 0,1 Volt) mit parallel geschaltetem, unpolarisierbarem 
Widerstand. (5-108 bis 10!° Ohm). Die Kristalle befinden sich im Innern 
eines elektrischen Ofens mit Quarzfenstern. Es sind kistenférmige Spalt- 
stiicke von etwa 8x52 mm Grébe. Die 8x5 mm? grofben Flachen sind 
mattiert und mit Graphitelektroden versehen. Die Voltmeterausschlage 
werden photographisch registriert. Die Registrierkurven werden durch- 
gepaust und fiir den Druck auf */,) verkleinert. 

Simtliche Stromzeitkurven in den Fig. 1 bis 12 enthalten einen Sch6én- 
heitsfehler, namlich eine Einstelldauer des Voltmeterfadens in der Grében- 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14, 1924, § 5. 
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rdnung 0,3 Sek. Diese ist durch die hohe Kapazitat der langen Leitung 
wischen Kristall und Voltmeter (etwa 10-! Farad) bedingt. Durch einen 
Umbau der Apparatur hatten wir diese Einstelldauer bis auf etwa 0,1 Sek. 
-erkleinern kénnen. Das lohnte aber keineswegs, denn der tragheitslose 
insatz der Elektronenstréme erfolgt in Wirklichkeit in weniger als 
10-4 Sek. #). 

Die Belichtung des Kristalles erfolgt absichtlich nicht monochromatisch, 
sondern durch das unzerlegte Licht einer Wolframlampe mit einstellbarer 
Belastung. [Hs sollen sich alle optischen Absorptionsbanden zwischen 0,4 
ind 1 uw an der Elektronenlieferung beteiligen. Bei den NaCl-Kristallen 
beisplelsweise sind das die Banden der Farbzentren, der .,erregten™ Farb- 
zentren und der kleinen Kolloide. Die Herkunft der Farbzentren ist zwar 
hier Ohne Belang, sie wird aber trotzdem bei den einzelnen Mebreihen ver- 
merkt werden. 

§ 3. Uberwiegende Elektronenstréme. Wir beginnen in Fig. 1 mut einem 
natiirlichen additiv verfarbten NaCl-Kristall bei 140 Zentigrad. Die Zahl 


5-10*Amp Natl (ge! b) 140° 


| t 
4- Belichtung ---— Spannung\ 3 











c—- 
0 10 20 30 40 50 sec 
Fig. 1. 
Beim Fehlen eines merklichen elektrolytischen Dunkelstromes kann sich ein 


stationirer Elektronenstrom nur unter erheblicher Zentrenpolarisation ein- 
stellen. Natiirlicher, additiv verfarbter NaCl-Kristall. 








der Farbzentren?) pro Kubikzentimeter betriigt etwa 1,3 - 10!®, der Abstand 
der Farbzentren voneinander im Mittel also etwa 4-10-®em. Der elektro- 
lytische Dunkelstrom [noch durchaus im Gebiet der Stoérleitung*)} ist 
mcht mehr erkennbar. Es ist 

der Dunkelstrom = 2-10-" Amp.., 

der Einsatzwert des Lichtstromes = 450-10-™ Amp.., 

der Dauerwert des Lichtstromes = 200- 10-1! Amp. 

1) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 33, 372, 1925, Fig. 4. — *) Berechnet aus 

ier optischen Absorptionskonstante von etwa K = 0,3mm-~—}!, vgl. R. Hilsch 


u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931. —- %) Vgl. W. Lehfeldt, ZS. f. 
Phys. 85, 717, 1933. 
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Der stationare Elektronenstrom ibertrifft den elektrolytischen Dunke! 
strom also um rund zwei Zehnerpotenzen. 

Der stationére Strom entspricht einem Gleichgewicht zwischen de: | 
abwandernden Elektronen und ihrem Ersatz durch nachrickende, teil: 
lichtelektrisch, teils thermisch ausgeléste Elektronen!). Im Gleichgewichts- 
zustand ist in Fig. 1 rund die Halfte der elektronenliefernden Farbzentre: 


4-10 Amp NaCl (ge/6) 140° 
3 

















2+ Belichtung ---- 
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Fig. 2. 
Die Stromzacken } bis d entstehen durch eine zweite Belichtung bei kurz 
geschlossenen Elektroden durch das Feld der Zentrenpolarisation. Ihre wahrend 
der Dunkelpause abnehmende Grodfe zeigt den zeitlichen Zerfall der Zentren- 
polarisation. 





durch eine ,,Zentrenpolarisation’™ ausgeschieden. Das Wort Zentren- 
polarisation soll besagen: Durch die Trennung des Elektrons von seiner 
zuriickbleibenden positiven Restladung wird das Feld lokal bis auf Null 
geschwacht. H 

Der Bestand der durch Zentrenpolarisation ausgeschiedenen Farb- 
zentren vermindert sich in der Dunkelpause. Das ergibt sich aus zweierlei 
Beobachtungen: Erstens hegt die Zacke « in Fig. 1 erheblich tiber dem 
stationiren Wert § nach SchluB der voraufgegangenen Belichtung. Zweitens 


') ..Ersatzstrom*. ..positiver Primiarstromanteil”. 
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aus den in Fig. 2 dargestellten Beobachtungen. Man findet in den drei 
einzelnen Horizontalreihen je eine Belichtung mit nachfolgender Abschaltung 
des duBeren Feldes. Nach KurzschluB der Elektroden wird der Kristall 
ohne auberes Feld zum zweitenmal belichtet. In Fig. 2a geschieht das un- 
muittelbar nach Beseitigung des auberen Feldes. Der Strom beginnt mit 
einem Eimsatzwert b, und das sind noch 80°, der Differenz a zwischen dem 


Einsatzwert und dem stationaren Wert wahrend der Belichtung. In Fig. 2b 


liegt zwischen der Beseitigung des iuberen Feldes und der zweiten Belichtung 











4 +10 Amp Natl (geib) 100° 
37> 
2 - 
| | 
1 | 
0 tL ad <— aus am cee ee ee eee ee oe ee ee ce ee es ee ee we ee oe ee es oe ow = _——) 
0 70 20 30 40 50sec 
Fig. 3. 


Einstellung eines stationiren Elektronenstromes in einen natiirlichen additiv 
verfirbten NaCl-Kristall bei 100°. Der Dunkelstrom ist praktisch unbeteiligt. 


eine Dunkelpause von 30 Sek. Der Einsatzwert ¢ betragt nur noch 20°, 
der Stromdifferenz a. Folglch sind wahrend der Dunkelpause von 30 Sek. 
Dauer weitere 60°, der anfanglich polarisierten Zentren wieder feldfrei 
seworden. In Fig. 2¢ endlich ist das Feld wahrend der Dunkelpause er- 
halten geblieben und erst etwa 30 Sek. nach Schlub der Belichtung ab- 
geschaltet worden. Dann folgt sogleich die zweite Belichtung des Kristalls 
ohne duberes Feld. Diesmal betragt der Einsatzstrom d noch 30°, der 
Stromdifferenz a. Das aubere Feld hat also die Beseitigung der Zentren- 
polarisation zwar etwas verringert, aber keineswegs verhindert. 
Die Fig. 3 zeigt uns einen stationaren lichtelektrisch ausgelésten Elek- 
tronenstrom bei tieferer Temperatur, namlich bei 100°. Hier ist 
der Dunkelstrom = 3-10-™ Amp., 
der Einsatzwert des Lichtstromes = 380- 10-4 Amp.. 





der Dauerwert des Lichtstromes = 170-10-™ Amp. 
Hier scheiden also vor Einstellung des Dauerstromes rund 55°, aller Farb- 
zentren durch Polarisation aus, bis zwischen den abwandernden und den 
nachriickenden Elektronen ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Dabei 
muh zur Aufrechterhaltung des Dauerstromes die Belichtung bis unmittelbar 
an die Kathode reichen, sonst wiirde eine Nachlieferung der Elektronen an 
der Grenze fehlen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 6 
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Nach den Versuchen dieses Paragraphen haben wir also in den natiir- 
lichen Natriumchloridkristallen infolge der Anwesenheit der Farbzentren 
praktisch eine reine Elektronenleitung. Der Elektronenstrom tbertrifft 
den elektrolytischen Dunkelstrom in unseren Beispielen um rund 2 Zehner- 
potenzen. Das stimmt durchaus iiberein mit den Beobachtungen Dr. Sta- 
siws') bei héheren Temperaturen und mit einer Nachlieferung von Elek- 
tronen aus der Kathode. Der Unterschied liegt nur in der Elektronen- 
abspaltung; sie erfolgt hier optisch, bei Dr. Stasiw thermisch. 

§ 4. Dauerstrime bei elektrolytischem Ausgleich der Restladung. An der 
Ausbildung des stationiren lichtelektrischen Elektronenstromes in den Fig. 1 
bis 38 war der elektrolytische Dunkelstrom praktisch unbeteiligt. Infolge- 
dessen lie} sich der stationire Wert erst erreichen, nachdem ein namhafter 
Bruchteil aller Zentren durch Zentrenpolarisation ausgeschieden war. Diese 






























12:10 ™ Amp NaCl (gers) 780° 
de schwache Belichtung ---— 
4- Fig. 5. 
P } Dunkelstrom _ 
16:10" an starke Belichtunmq----— Spannun { r 
iP Pa Ig ab 
12 7 
24 
| Fig. 4. 
a. 
| , Dunkelstrom 
0 + a 
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Fig. 4 und 5. 
Geringe Zentrenpolarisation bei gleicher GréBenordnung des Elektronenstromes 
und des elektrolytischen Dunkelstromes. Natiirlicher additiv verfirbter NaCl-Kristall. 


Verluste durch Zentrenpolarisation lassen sich erheblich verringern, falls 
man den elektrolvtischen Dunkelstrom zum Ausgleich der positiven Rest- 
ladungen zu Hilfe nimmt. Das zeigen uns die Fig. 4 und 5. In Fig. 4 betragt 

der Dunkelstrom 25-10-" Amp., 

der Einsatzwert des Lichtstromes 124- 10-4 Amp., 

der Dauerwert des Lichtstromes 92-10-™ Amp. 


1) O. Stasiw, Gétt. Nachr., math.-phys. Kl., 1932, 8. 261, Heft 3. 
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Der elektrolytische Dunkelstrom betragt also rund 20°, des Lichtstromes, 
und es fallen jetzt nur noch etwa 26° der Farbzentren durch Polarisation 
ius. Anders in Fig. 5. Dort betrigt 


der Dunkelstrom 24-10-"% Amp.., 

der Einsatzwert des Lichtstromes 21 - 10-4 Amp., 

der Dauerwert des Lichtstromes 20-10-™ Amp. 
Die Stromzeitkurve wahrend der Belichtung ist angenihert rechteckig, der 
elektrolytische Ausgleich der positiven Restladung ergibt Lichtstréme ohne 
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Fig. 6 und 7. 
Einstellung der stationiiren Lichtstrime ohne Zentrenpolarisation beim Uberwiegen 
des elektrolytischen Dunkelstromes. 


Zentrenpolarisation, also ohne Ausschaltung elektronenliefernder Farb- 
zentren. Demgema zeigt der Kristall auch bei kurzgeschlossenen Elektro- 
den kein inneres Feld. Man kann durch Belichtung nicht mehr eine Strom- 
zacke wie die in Fig. 2 mit b bezeichnete hervorrufen. 


In Fig. 5 waren elektrolytischer Strom und Elektronenstrom noch 
praktisch gleich groB. Noch giinstiger werden die Verhaltnisse beim Uber- 
wiegen des elektrolytischen Dunkelstromes. Beispiele hierfiir finden wir in 
den Fig. 6 und 7. Die Daten lauten in Fig. 6 


Dunkelstrom 7 = 190- 10-" Amp., 
Lichtstrom = 110- 10-4 Amp., 
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und in Fig. 7 

Dunkelstrom 71 = 280- 10-4 Amp., 

Lichtstrom = 200-10-" Amp. 
Wieder sind in beiden Fallen die Stromzeitkurven rechteckig, wieder fehlt 
der Zentrenausfall durch Zentrenpolarisation. 


§ 5. Elektrolytischer Ladungsausgleich bei héheren Temperaturen und 
Kolloide als Llektronenquelle. Je hoher der elektrolytische Dunkelstrom, 
desto leichter der Ausgleich der positiven Restladungen. In Fig. 6 und 7 
sind wir zur Herstellung groBer Dunkelstréme bis zu Temperaturen von 
220 bzw. 230° gegangen. Dariiber hinaus soll man bei natiirlichen NaCl- 
Kristallen nicht gehen, falls man die Farbzentren als alleinige Elektronen- 


quelle benutzen will. Oberhalb der genannten 


450 500 600 700mu 
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Temperaturen gelangt man in den Bereich 
Nal (viotett) der Kolloidbildung. Dabei wird das Zu- 
sammenflocken der Farbzentren durch 
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verschwunden, der Kristall sieht nicht mehr 


gelb, sondern violett aus. Man findet die 


} 


Absorptionsbande des kleinsten Kolloids?). 
siehe Fig. d. 


Wir bringen in Fig. 9 zwei Mefreihen 





Absorptionskonstante in cm? 
— 








3 25 2 e-Volt 
Fig. 8. . . . . . . 
Absorptionsspektrum des_ kleinen drei Zelgen die typischen Stromzeitkurven 
Kolloides in dem additiv verfarbten 
natiirlichen NaCl-Kristall, der in 


. Fig. 9 benutzt wurde. einer Sorte elektronenliefernder Zentren 
Gemessen yon Dr. Mollwo. 


an solehen violetten NaCl-Kristallen. Alle 
soleher Kristalle, bei denen das Licht aus 


eine zweite, ebenfalls elektronenliefernde 
Zentrensorte aufbaut?). Die im Dunkeln vorhandenen Zentren sind in 
Fig. 9 das kleine Kolloid, die vom Licht neu geschaffenen Zentren sind die 
gewohnlichen Farbzentren, aber nur von klemer Lebensdauer. 
Das Licht zerteilt einzelne Kolloidteilchen durch Elektronenabspaltung. 
Die Elektronen riicken, unterwegs voriibergehend Farbzentren bildend, auf 
die Anode zu. Das fiihrt zu einer Verarmung des Kolloids an der Kathode. 
der Kristall wird dort allmahlich farblos (beobachtet). 
Wie bekannt, bleiben die kleinen Kolloide auch bei Zimimertemperatur 
erhalten. Man kann sie dann auch bei tiefen Temperaturen als lichtelektri- 


1) B. Mollwo,. Gétt. Nachr. 1932, S. 254, Heft 3. —- ?) B. Gudden u. 
R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925, Fig. 3. 
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sche Elektronenquelle benutzen, mul dann aber auf den elektrolytischen 
Ausgleich der positiven Restladungen verzichten. 
Wichtig scheint uns hingegen nur die Beobachtung bei hohen Tem- 


peraturen, wie in Fig. 9. Denn dann zeigen die Alkalihalogenidkristalle die 
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+ 
Fig. 9a und b. 

Additiv verfirbter NaCl-Kristall. Die Elektronen entstammen beim trigheits- 
losen Einsatz des Stromes nur dem Kolloid, hinterher auch neugebildeten. 
aber nur kurze Zeit bestandigen Farbzentren. 

In Fig. 9b betragt der Dunkelstrom 4-10-8 Amp. 


Gestalt der Stromzeitkurve, die fiir zahlreiche andere Kristalle mit hohem 
Brechungsindex und hoher Dunkelleitfahigkeit (z. b. die Silberhalogenide) 


charakteristisch ist. Aus diesem Grunde veréftfentlichen wir diese Messungen. 


§ 6. Dauerstréme in Schnelzflupkristallen. Bei Schmelzfluikristallen 
beobachtet man in giinstigen Fallen genau so einfache Erscheinungen wie in 
den langsam gewachsenen natiirlichen Kristallen. Nur mul man Sehimelz- 
flubkristalle mit natiirlichen Knistallen mit etwas hoherer Temperatur ver- 
cleichen. Bekanntlich wirken alle Fehler der schnell gewachsenen kiinstlichen 
Kristalle stets im Sinne einer Temperaturerhéhung!). So zeigt Fig. 10 die 
Stromzeitkurven fiir einen additiv verfarbten NaCl-Kristall bei 140°. Sie 
entspricht der am natiirlichen NaCl bei 180° gemessenen Kurve in Fig. 4. 


1) Wir erinnern z. B. an die Zunahme der Halbwertsbreite der Farbzentren- 
bande (F-Bande) und die gleichzeitige Verschiebung des Bandenmaximums 
zu lingeren Wellen beim Ubergang von natiirlichen zu SchmelzfluS8kristallen. 
Vel. W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926, § 6, Tabelle 1 und 2. Neuere 
Beispiele finden sich bei E. Rexer, ebenda 86, 1, 1933, Fig. 6: und in einer 
wichtigen Anwendung bei A. Smekal,. Phys. ZS. 34. 633. 1933. § 4. 
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Im allgemeinen stellt sich jedoch bei fast allen SchmelzfluBkristallen eine 


auberordentlich stérende Nebenerscheinung ein, nimlich eine zusatzliche, 


3-108 Amp NaCl (Schmeizfiu Bkrista//) 140° 
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Fig. 10. 


Zentrenpolarisation in einem additiv verfirbten NaCl-Schmelzfiufkristall. 
Rechts von ? eine Belichtung nach Abschaltung des 4uferen Feldes. 


zur Zentrenpolarisation hinzukommende weitere Polarisation. Wir be- 
schreiben ihre drei experimentellen Kennzeichen an Hand der Fig. 11 und 12. 
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Fig. 11 und 12. 


In Schmelzflubkristallen tritt auBber der Zentrenpolarisation meist noch eine 

weitere ,Schichtpolarisation* auf, die auch den elektrolytischen Dunkelstrom 

beeinfluBt und ihn bei den mit einem Stern markierten Zeiten voriibergehend 
erniedrigt. 


Es sind Stromzeitkurven an emem KCI und an emem Kk Br-Schmelzflub- 


kristall. 
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Die Kennzeichen sind 

1. eine sehr triage Einstellung des Dunkelstromes beim Anlegen oder 
Abschalten des éuBeren Feldes. Man beachte die Kurvenstiicke « und f. 

2. Die Polarisation beeinflu{t nicht nur den Lichtstrom, sondern auch 
den Dunkelstrom. Man findet nach Abschaltung des Lichtes bei den Zacken * 
eine deutliche voriibergehende Erniedrigung des Dunkelstromes. 

3. Man kann diese Polarisation im Modellversuch nut natirlichen 
Kristallen nachahmen: Man hat sie nur durch eine schlecht leitende Schicht 
zu unterbrechen, z. B. durch Einschaltung eines diinnen, klaren Kristall- 
stiickes zwischen einer Elektrode und dem farbzentrenhaltigen natiirlichen 
Kristall. 

Wegen dieses Modellversuches bezeichnen wir diese zusitzliche Polari- 
sation zur Unterscheidung von der Zentrenpolarisation nut dem Wort 
,, schichtpolarisation”’. Zweifellosist der Bau der schnell gewachsenen Schmelz- 
flubkristalle ein viel schlechterer als der der langsam gewachsenen natirlichen. 
Die Schmelzflubkristalle bestehen offenbar aus gréberen, schlecht mit- 
einander verwachsenen Stiicken. Die Zwischenschichten dieser Stiicke bilden 
fir alle Elektrizitatstriger eine Kapazitat mit grofiem Widerstand. Diese 
Vorstellung ist keineswegs ad hoc gemacht. Man benutzt sie allgemein zur 
Erklarung der bekannten dielektrischen Nachwirkungserschemungen. 

Im Beispiel der Fig. 11 ist die St6érung durch die Schichtpolarisation 
ja verhaltnismaibig geringfigig. Sie kann aber sehr lastige Ausmabe an- 
nehmen, insbesondere, wenn Lichtstr6me und DunkelstrOme von der 
gleichen GréBenordnung werden. Die Einzelheiten sind fiir einen gréberen 
Kreis ebensowenig von Interesse wie etwa Isolationsschwierigkeiten bei 


elektrostatischen Versuchen. Darum verzichten wir auf ihre Beschreibung. 


Zusammenfassung. 

1. Stationire ElektronenstrOme entstehen in Alkahhalogemdk-istallen 
nur beim Ausgleich der positiven Restladungen. Dieser kann auf zwei Weisen 
erfolgen: 

a) Bei iiberwiegender Elektronenleitung durch nachriickende Elek- 
tronen, jedoch stets mit namhaftem Ausfall elektronenliefernder Zentren 
durch lokale Polarisation (,,Zentrenpolarisation’), Beispiel in den Fig. 1 
bis 3. 

b) Durch einen elektrolytischen Dunkelstrom. Ubertrifft seine Gréfe 
die des Elektronenstromes, so tritt keim Ausfall an Zentren mehr auf, 


die Stromzeitkurven nehmen rechteckige Gestalt an (Fig. 6 und 7). 
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Die Angaben uber den Ausgleich der positiven Restladungen gelter 
sowohl fiir optisch wie thermisch ausgeléste Elektronenstréme. 

2. Fir eine optische Auslésung kann man als elektronenliefernd: 
Zentren auch Kolloide benutzen. Sie werden dabei voriibergehend durch 
das Licht wieder in Farbzentren aufgelést. Die Stromzeitkurve zeigt den 
typischen Verlauf eines lichtelektrischen Stromes, bei dem das Licht aus 
einer elektronenliefernden Zentrensorte eine zweite, ebenfalls elektronen- 
liefernde Zentrensorte aufbaut. Beispiele in Fig. 9. 

3. In Schmelzflubkristallen iiberlagert sich der leicht twbersehbaren 
Zentrenpolarisation eine weitere ,,Schichtpolarisation’’. Diese setzt alle in 
Kristallen fliebenden Stréme herab und muh nach Modellversuchen auf 
unsichtbare, schlecht leitende Zwischenschichten in den Schmelzflub- 
kristallen zuriickgefiihrt werden. Diese, ledighich durch Unvollkommen- 
heiten des Kristallbaues bedingte Polarisation ist die lastigste Fehlerquelle 
bei allen Untersuchungen iiber Elektronenleitung in SchmelzfluBkristallen. 


Géttingen, I. Physikalisches Insitut der Universitat, Oktober 1933. 
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Verschiebung und unsymmetrische Verbreiterung 
von Absorptionslinien durch Fremdgase’). 


Von Chr. Fiiehtbauer und F. Géssler in Rostock. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Oktober 1933.) 


Beim zweiten und dritten Dublett der Cisiumhauptserie werden die durch 
Einwirkung von Helium, Neon, Argon, Stickstoff, Wasserstoff erhaltenen 
Absorptionskurven aufgenommen.  Verschiebung, Halbwertsbreite und Un- 
symmetrie werden bestimmt; letztere beiden Groen auch beim Kalium (mit 
H, und N,). Es gibt neben der Rotverschiebung auch Violettverschiebung. 
Die Verschiebung ist der Dichte proportional. Bei den drei Edelgasen nimmt 
die Verschiebung mit dem Serienglied zu, beim N, ab. Beim Ubergang zur 
héheren Serienlinie wechselt bei N, und Ne die Unsymmetrie vom Rot (fiir 
4555 A) zu Violett (fiir 3876 A). Die Verbreiterung ist bei Casium griBer als 
bei der entsprechenden Kaliumlinie. Nach dem héheren Serienglied hin nimmt 
sie zu. Die Reihenfolge der Verbreiterung ist bei allen Linien (Cs, K, Na. Hg) 
fiir die einzelnen Gase dieselbe: H,. He, Ar, N,, Ne. Auffallend ist das Minimum 
bei Neon. Die beiden Dublettlinien zeigen meist die gleiche Halbwertsbreite. 
auBer bei Verbreiterung durch H, im Falle des Kaliums und Cisiums. 


Um auf dem Gebiet der St6rung von Spektrallinien durch fremde Gase 
weiterzukommen, ist es nétig, Verbreiterung, Unsymmetrie und Ver- 
schiebung gleichzeitig zu messen. Die Verschiebung der Spektrallinien durch 
eine gréBere Anzahl von Gasen wurde zuerst am Quecksilber?) genau 


bestimmt. 


In der gleichen Arbeit wurde auch die unsymmetrische Verbreiterung 
der Quecksilberlinie 2587 A nach Rot durch die meisten Gase gefunden. 
Wasserstoff jedoch ergab eine schwache Verbreiterung nach Violett, wihrend 
die Verschiebung nach Rot ging. H. Meier’) fand auch bei den J)-Linien 
eine schwache Verbreiterung nach Violett durch Wasserstoff bei gleich- 
zeitiger Rotverschiebung. Die unsvyinmetrische Verbreiterung der /)-Linien 
durch mehrere Gase wurde dann von Minkowski‘) untersucht. Eine 


theoretiseche Bebandlung findet sich bei H. Margenau®), M. Kulp ®), 


1) Die Resultate wurden von Chr. Fiichtbauer auf der Physikertagung 
in Wiirzburg vorgetragen; vgl. Chr. Fiichtbauer u. F. Goéssler, Natur- 
wissensch. 21, 315, 675, 1933. —- #) Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkel- 
acker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. —- *) H. Meier, Diss. Rostock 1925. - 
‘) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 55, 16, 1929. 5) H. Margenau,. Phys. 
Rev. 39, 860, 1932; 40. 387, 1932; 43, 129, 1933. —- *) M. Kulp, ZS. f. Phys. 
79, 495, 1932. 
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W.Lenz?) und in einem Bericht von V. Weisskopf?). Neuerdings habe: 
H. Margenau und W.W. Watson’) Verschiebung, Unsymmetrie un 
Verbreiterung der D-Linien durch Stickstoff, Argon und Wasserstoff seh 
sorgfaltig gemessen. Sie finden in einer eingehenden Diskussion, daf al). 


Beobachtungen mit Margenaus Theorie vertraglich seien. 


Die vorliegende Arbeit bringt Resultate einer mehrjahrigen Unter 
suchung tiber die Casium-Absorptionslinien 4555 A und 3876 A, die durch: 
reine Gase Helium, Neon, Argon und Stickstoff beeinflubt wurden. Ferner 
sind einige Zahlen aus den Rostocker Dissertationen von H. Meier und 
R. Petermann‘) verwendet. Die Dampfdrucke sind so niedrig, dab six 


fua die Breite usw. keinerlei merkbaren EjinfluB haben. 


Versuchsanordnung. 


Strahlengang und Spektrograph. Die Lichtquelle L wurde durch eine 
Linse in die Mitte des Absorptionsrohres abgebildet und von dort auf den 
Spalt des Spektrographen (Fig. 1). Dieser war der friiher benutzte (Auto- 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


kolimation mit 2! , Prismen). Die Spaltbreite betrug 0,02 mm. Bei Auf- 
nahme der blauen Casiumlinie wurde das Spektrum durch ein Negativ- 
system auf das 2- bis 2!/,fache vergréBert. Die Dispersion betrug 1,41 A/mm. 
Bei der ultravioletten Linie wurde ohne Vergréferung gearbeitet. Die Dis- 
persion war ier 2,71 A;mm. 

1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 423, 1933. — *) V. WeiBkopf, Phys. ZS. 
34, 1, 1933. —- 8) H. Margenau u. W.W. Watson, Phys. Rev. 44, 92, 1933. — 
‘) H. Petermann, Diss. Rostock 1930. 
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Verschiebung und unsymmetrische Verbreiterung usw. 


Als Lichtquelle diente meistens eine Wolframpunktlichtlampe der 
sram-A.-G. mit 7,5 Amp. Belastung. Durch etwas unscharfe Abbildung 
ier Anode konnte man Streifen im Kontinuum, die von der Struktur der 
\node herriuhrten, zum Verschwinden bringen. Man erhielt so ein gleich- 
miBiges Kontinuum. 

Zur Vermeidung von falschem Licht, das durch Reflexion und Streuung 
im Spektrographen besonders bei Autokollimation entsteht, muh das 
kontinuierliche Spektrum auf einen ziemlich engen Bereich zu beiden Seiten 
der untersuchten Linie beschrankt werden. MHierzu diente bei der Linie 
1555 A Vorzerlegung durch einen Apparat mit fester Ablenkung, der ein 
kontinulerliches Spektrum auf den Spalt des Hauptapparates entwarf. Bei 
der Linie 3876 A geniigt ein 0,5 mm dickes Uvettglas von Schott u. Gen. 
Zur weiteren Vermeidung unndétigen falschen Lichtes begrenzten wir die 
Spalthéhe auf nur 1,2 mm. 

Absorptionsrohr. Das Absorptionsrohr aus Jenaer Supraxglas hatte 
aufgeschmolzene ebene Endflachen und war 250mm lang, 30mm weit. 
Es lag in einem 750mm langen elektrischen Ofen, dessen Enden durch 
besondere Wicklungen geheizt werden konnten. Die Temperatur hielt man 
in der Mitte 1/, Grad tiefer als an den Enden, um einen Casiumbeschlag 
zu vermeiden. Zur Temperaturmessung diente ein Silber-Konstantan- 
Thermoelement. 

Zur Gewinnung des Casiums wurde das Chlorid in einem Jenaer 
Supremaxrohr mit Calciumspanen erhitzt, bis das Rohr zu erweichen be- 
gann. (Die weitere Reinigung ist dann viel leichter, als wenn man vom 
Casiummetall unter Petroleum ausgeht.) Hierauf wurde das Casium durch 
mehrmaliges Destilieren an der Diffusionspumpe gereimigt und in kleine 
Glasréhrehen gefillt, deren eine Seite zu einer diinnwandigen Kugel aui- 
veblasen war. Diese wurde an der Apparatur durch ein von einer Spule 
angezogenes Eisenstiick zertriimmert, das Casium ins Absorptionsrohr 
destiliert und dann abgeschmolzen. Zwischen Absorptionsrohr und Gas- 
vorratsgefaB wurde tiber eine grébere Strecke Kalium destillert zum Ab- 
fangen der Quecksilberdimpfe. 

Das Absorptionsrohr war mit einem Vorratsvolumen und weiter mit 
einem 4m hohen Druckrohr verbunden, das durch Quecksilber von der 
auBeren Luft abgesperrt war. Nach dem Einfiillen des zur Verbreiterung 
dienenden Gases wurde ins Druckrohr Quecksilber gegossen und so das Gas 
im Absorptionsrohr komprimiert. Die Drucke leben sich von 760 bis 
4700 mm vartieren. Der Bombenstickstoff war durch gliihendes Kupfer 
vom Sauerstoff befreit und durch Phosphorpentoxyd getrocknet. Bei den 
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Edelgasen!) Helium, Neon, Argon geniigte Trocknen durch Phospho: 


pentoxyd. 





Photometrische Methoden und Hilfsmittel. Der Intensitatsverlauf i 
der Linie wurde photographisch-photometrisch bestimmt?). Auf jed: 


Aufnahme war die Schwarzungskurve mittels Intensitatsmarken fest 





zulegen. Diese heferte ein Stufenfilter von Zeiss mit fiinf platinzerstaubte 


Streifen von 2mm Breite. Die Durchlassigkeiten waren: 





12.7% 186% 283% 428% 62.5% 100%. 





Die an sich bequemste Methode, das Stufenfilter quer vor den Spalt z 
legen, erfordert eine ganz gleichmaBige Beleuchtung eines ziemlich lange: 
Spaltstiickes. Eime solche lefern aber gerade die starksten und _ beste: 
kontinuierlichen Lichtquellen, die man fiir Absorptionslinien braucht, nicht. 
weder die Bogenlampe noch die Wolframpunktlichtlampe usw. Deshall 
legten wir das Stufenfilter in die Kassette vor die photographische Platte®). 
Die Filterstreifen lagen parallel zur Absorptionslinie soweit entfernt, dal 
Linie und Stufenfilter sich nicht mehr stérten. Davon konnten wir uns 
iiberzeugen, indem wir den kontinuierlichen Grund zu beiden Seiten der 
Linie 4555 A photometrierten und beiderseits denselben Wert erhielten. 
Das Kontinuum war eben sehr gleichmafhig, die Stufen konnten daher 


mehrere Millimeter von der Linie entfernt sein. 


Die Schwarzungen auf der Platte wurden mit einem von Dr. Ferd. 
Waibel, Berlin-Siemensstadt, gelieferten lichtelektrischen Photometer 
gemessen?). Ein Spiegelgalvanometer hoher Empfindlichkeit mibt die 
Photostréme der Kalumzelle. Man kann noch Schwarzungen von 2.0 bis 2.2 
auf wenige Prozent genau bestimmen. Deshalb konnten die Aufnahmen so 
stark geschwiirzt werden, dafi man fast nur im geradlinigen Teil der 


Schwiarzungskurve arbeitet, ein wesentlicher Vorteil. 


Plattenmaterial und photographische Entwicklung. Fiir die Aufnahme der 
blauen und ultravioletten Cisiumlinie wurden Eisenberger-Ultrarapidplatten 
benutzt. Es gibt zwar Platten, die in dem benutzten Gebiet weit empfindlicher 
sind®), aber in bezug auf GleichmiBigkeit der Schicht und Schleierfreiheit wird 
die EKisenberger-Ultrarapidplatte kaum iibertroffen. Auch zeigt sie ein feines 
Korn, was fiir photometrische Messungen wichtig ist. Alle Platten wurden mit ; 
dem Eisenoxalatentwickler nach Eder in vélliger Dunkelheit entwickelt (Re- 


1) Fiir ihre Uberlassung sind wir der Linde-A.-G. zu gré8tem Dank ver- 
pflichtet. --- ?) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 30, 841, 1909. — 8) Chr. Fiicht- 
bauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, l.c. — 4) F. Waibel, ZS. f. Phys. 53. 
459, 1929. 5) W. Weizel u. F. Géssler, ZS. f. techn. Phys. 12, 587, 1931. 
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Verschiebung und unsymmetrische Verbreiterung usw. 


pt nach G. Eberhard)'). Eine Entwicklungsdauer von 15 Minuten bei 17° C 
-rgab ausentwickelte, schleierfreie Platten. Diese wurden sodann in destilliertem 
\Wasser gewiassert, in nichtsaurer Natriumthiosulfatlésung fixiert und dann in 
Leitungswasser gewassert. 


Ausfiihrung der Versuche. 

a) Absorption und Verbreiterung. Zur Bestimmung der Halbwerts- 
breite und Unsymmetrie benutzten wir stets eime Absorption bis auf 20 
bis 25° an der Stelle des Maximums. Damit dann der Unterschied gegen 
den Plattenschleier noch grob genug wird, um eine genaue Messung des 
\Maximums zu gestatten, mul die Schwarzung weit starker sein als bei den 
friheren Registrieraufnahmen. Es wurden nur starke Schwarzungen des 
Kontinuums von 1,8 bis 2,2 verwendet, da man bei schwacherer Schwarzung 
in den gekriimmten Teil der Schwarzungskurve kommen wiirde. Bei dem 
angegebenen Verfahren dagegen bleibt man ganz in dem linearen Teil 
der Schwarzungskurve. 

Zunichst ermittelten wir durch Vorversuche die Temperatur, die bei 
dem gewiinschten Druck die richtige Absorption ergab. Diese wurde dann 
langere Zeit konstant gehalten und eine gréfere Zahl von Aufnahmen 
gemacht. Von diesen photometrierte man nur diejenigen, welche bei richtiger 
Absorption auch die verlangte Schwarzung zeigten. 

Auswertung. Der Spalt des Waibelschen Photometers blendete am 
Plattenort 0,025 « 0.73 mm? aus. Die Schwarzung wurde in der Mitte der 
Absorptionslinie von 4) j99 2U 4/499 mm der Platte bestimmt, weiter auben 
alle 1/559 mm und schlieBlich alle 1/;)mm, bis die Konstanz des Galvano- 
meterausschlages das Erreichen des kontinuierlichen Grundes anzeigte. 
In der niamlichen Horizontalen wurden natiirlich auch noch die Intensitats- 
marken durechgemessen. Im Gegensatz zu dem oft benutzten Verfahren 
cebraucht man also dieselbe Spaltstelle, so dali etwas ungleichmahbige 
Spaltbeleuchtung keinen Einflu{ haben wiirde. 

Mit Hilfe der Intensititsmarken zeichnete man die Schwarzungskurve. 
Dann wurden die Schwarzungen fiir die Absorptionslinie aus den Galvano- 
meterausschlagen berechnet und die zugehdrigen Werte von logJ aus der 
Schwarzungskurve abgelesen. Hierauf konnte die Kurve von log/J als 
Funktion der Plattenmillimeter gezeichnet werden, welche direkt den 
Verlauf des Absorptionskoeffizienten?) nx gibt (d. h. den Intensitats- 
verlauf bei unendlich diinner Schicht). Auf dieser Kurve konnte direkt 


die Halbwertsbreite abgemessen werden. 


1) G. Eberhard, Publ. Astrophys. Obs. Potsdam 26, Heft 1, 1926. — 
*) Chr. Fiicht bauer u. W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 
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Bei der blauen Casiumlinie war der kontinuierliche Grund imme: 
eine horizontale Gerade. Da bei der violetten Casiumlinie das Kon- 
tinuum eine kleine Intensitaétsabnahme zeigt, wurden dort die Kurven aut 
gleichen kontinuierlichen Grund umgerechnet. Dal die violette Un- 
symmetrie der Absorptionslinie 3876 A nicht durch den Abfall des Kon- 
tinuums beeinflu&t sein kann, zeigt ein Versuch mit dem Zink-Unterwasser- 
funken, der ein Kontinuum ohne Abfall heferte und dieselbe Unsymmetri 
der Linie ergab. 

b) Verschiebung. Zur Bestimmung der Druckverschiebung des Ab- 
sorptionsmaximums wurde eine mdglichst geringe Absorption (also vie! 
tiefere Temperatur) benutzt, da dann die Linie schmaler ist. Die ziemlich 





hohen Drucke gaben grobe, gut mefbare Verschiebungen. Die Vergleichs- 








linie (Kisenlinie) leferte eine Eisen-Edelgaslampe nach Pirani?). Sie wurde 





mit Hilfe eines kleinen Reflexionsprismas in das Kontinuum neben die Ab- 





sorptionslinie hineinphotographiert, wobei die Aufnahmen unmittelbar 
nacheinander gemacht und Anderungen in den beiden Strahlengangen 
sorgfaltig vermieden wurden. Zur Bestimmung der Lage der unverschobenen 
Linie wurde die Réhre evakuiert und dann wie oben verfahren. Spater 
benutzten wir fiir die blaue Casiumlinie einen Eisen-Kohlebogen, derart. 
dab die positive Kohle das Kontinuum, das Eisen aber die Vergleichslinic 
lieferte. Dann wurden also Vergleichslinie und Absorptionslinie gleichzeitig 
aufgenommen. Doch fiihrten beide Methoden zum gleichen Resultat. 


Die Verschiebungsplatten werteten wir ebenfalls mit dem Photomete1 
aus. Die Lage der Absorptionslinie war durch den grébten Galvanometer- 
ausschlag, die der Vergleichslinie durch den kleinsten gegeben. Der Ab- 
stand beider Linien wurde aus der Verschiebung des Plattentisches erhalten. 


Ergebnisse. 

Als Galbwertsbreite ist der Abstand der beiden Kurvenpunkte in A 
oder im Kreisfrequenzmabh bezeichnet, an denen der Absorptionskoeffizient 
die Halfte des Maximalwertes betragt. Die Halbwertsbreiten wurden av/ 
400° abs. reduziert. Denn diese Temperatur hegt zwischen allen Messungen. 
und es erscheint richtig, bei einer solehen Reduktion an den direkt gemessenen 
Zahlen nur so viel zu andern, als zum Vergleich gerade nétig ist. Daher ware 
eine Reduktion auf 0° C als weit auBerhalb hegende Temperatur ungeeignet 


gewesen. Zur Umrechnung diente wie friiher?) die aus der Lorentzschen 


1) M. Pirani u. R. Rompe, ZS. f. techn. Phys. 13, 134, 1932. — 
2) Chr. Fiichtbauer u. W. Hofmann, l.c. 1914. 
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Pp 


mm 


2882 
2RRO 
2880 


4741 
4743 
4740 


2023 
2023 
2023 


3984 
3984 
4000 
4000 


3316 
2316 
1362 


3046 
3046 
3046 


4196 
4168 
4168 


Cisium/Helium 4555 A. 
13,45 - 1011 


Caisium/Neon 4555 A. 


Caisium/Argon 4555 A. 


Casium /Stickstoff 4555 A. 
i12.74- 101! 


Helium 3876A. 
32.50.1011 


Neon 3876 A. 
14.95 - 1011 


Argon 3876A. 


. 


Stickstoff 3876 A. 
21.81 -101! 
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-10" 


O80 
O86 
O85 


1,05 
1,02 
1,03 


00 ~1 00 


1,25 
1,33 
1,31 
1,29 


0,45 
0,49 
0,47 


0.56 
0.52 
0.54 
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0.58 
0.5? 


O.57 


Stobtheorie folgende Annahme, daB die StoBzahl mit der Dichte und mit } T 


Da bei unseren Drucken die Diechte aus den Gasgesetzen folgt, ist 


Die Unsymmetrie kann man entweder durch das Verhaltmis der Teil- 


halbbreiten charakterisieren, die man in der Absorptionskurve an der 
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Halbwertsstelle von der Linienmitte aus nach beiden Seiten abmibt. Ode 
man gibt das Verhiltnis der Flichen zwischen den beiden Kurvenhilfte, 
und der Linie des Kontinuums an. 


Die Ergebnisse sind in Tabellen mit folgenden Bezeichnungen enthalten: 
¢ = Temperatur in Grad Celsius. 
p = Druck in Millimeter Hg. 
h Halbwertsbreite in A. 








w’ == Halbwertsbreite im Kreisfrequenzmah 
760 4/7 
w a’ - — +» |/ — Halbwertsbreite bei J = 400° abs. und 
red p . | 400 
760 mm Druck. 
“ve ' baie , 
Fo Unsymmetrieverhaltnis der roten zur violetten Kurven- 
14 
flache. 
Tabelle 2 (nach R. Petermann). 
t p h , 
; @ o U 
0C mm A me | 
Cisium/Wasserstoff 4555 A. 
182.2 845 0,498 452.1011 434.1011 0,95 
187,3 820 | 0,486 4,40 1,37 0,99 
190,8 845 | 0,483 1,38 4,25 1,02 
Cisium/Wasserstoff 4593 A. 
212.9 S60 0,186 4.34-101) 124.100 0,86 
214.1 R60 0,453 4,05 3,96 0,95 
215,3 860 0,462 4,12 1.03 0,92 
Kalium/Stickstoff 4044 A. 
185.9 2140 0,486 5,60 - 101! 2,08 - 1011 1,27 
186,2 2940 0.631 7,26 2,01 1,42 
193,5 2740 0,636 7,33 2.19 1,41 
Kalium/Stickstoff 4048 A. 
210,1 3710 0,754 8,67 - 1011 1,95 - 1011 1,70 
210,3 3550 0.716 8,24 1,94 1,57 
211,7 2260 0,602 6,92 2,02 1,53 
212,9 3070 0,670 7,71 2,10 1,61 
Kalium /Wasserstoff 4044 A. 

181.0 1890 0.702 8,09 - 1011 3,42 - 101 1,40 
181.5 1720 0,607 7,01 3,30 1,21 
Kalium/Wasserstoff 4048 A. 

211,5 1850 O18 5,96 - 1011 2,69 - 1011 1,03 
214,1 2360 0,680 7,82 2.78 | 1,18 
214.4 2270 0,663 7,63 2.82 | 1,15 
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Die Tabelle 1 gibt alle ausgewerteten Beobachtungen der Linienbreite 
und Unsymmetrie. Die wesentliche Angabe, die auf 400° abs. und 760 mm 
Druck reduzierte Halbwertsbreite, dirfte eine recht genaue Honstante 
darstellen, da die Einzelwerte nur wenige Prozent voneinander abweichen. 
Dagegen hat die Unsymmetrie U mehr qualitative Bedeutung, sie gibt 
aber einen guten Uberblick tiber die Verhaltnisse. 


Zum Vergleich sollen hier die Ergebnisse aus der Rostocker Dissertation 
von R. Petermann in Tabelle 2 angefiihrt werden. Sie betreffen die 
unsymmetrische Verbreiterung des Kaliumdubletts 4044/48 A durch 
Stickstoff und Wasserstoff, ferner die der Casiumlinien 4555 und 4598 A 


durch Wasserstoff. 


Wahrend wir die iibrige Diskussion an unsere Haupttabelle anschlieben, 
soll hier nur ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit besprochen werden, 
namlich der Vergleich der zwei Dublettlinien. 


Beim Natriumdublett sind nach Ficht bauer und Schell?) (Natrium— 
Stickstoff), H. Meier?) (Natrium—Wasserstoff und Natrium—Argon) und 
H. Margenau und W. W. Watson?) (Natrium mit Stickstoff, Wasserstoff 
und Argon) beide D-Linien gleich stark verbreitert. Petermann dagegen 
fand, dah beim blauen Casiumdublett und beim entsprechenden Kalium- 
dublett der Wasserstoff die kurzwellige Komponente wesentlich starker 


verbreitert als die langwellige. Vgl. hierzu die folgende Zusammenstellung: 





Cisium— Wasserstoff | Kalium—Wasserstoff 
| 
} 





4555 A | 4044 A 4048 A 





es Wi R 4,32 - 1031 4,07 - 1012 3,36 - 1014 2,76 - 1011 


Wir haben hier Unterschiede bis zu 20°, die weit iiber der Fehlergrenze 
liegen. In der Tat kann der verschiedene Spin ungleiche St6rungen durch 
das Fremdatom geben. Bei Kalium—Stickstoff zeigen beide Dublettlinien 
nahezu dieselbe Halbwertsbreite. (Mittel@',; = 2,08 - 10" bzw. 2,00 - 10.) 
Die Unsymmetrie beider Dublettlinien hat stets gleiche Richtung, zeigt 
aber manchmal ziemlich verschiedene Grdbe. Auffallend ist noch beim 
Kaliumdublett 4044 A die Unsymmetrie nach Rot auch durch Wasserstoff 
(sonst stets Violett). 





1) Chr. Fiichtbauer und C. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913. — 

*) H. Meier, Diss. Rostock 1925. — *) H. Margenau und W. W. Watson, 
l.c. 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. - 
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Verschiebung. Zunichst wurde die Proportionalitat der Verschiebun; 


mit der relativen Dichte, die von Fichtbauer. Joos und Dinkelacke 


beim Hg mit mehreren Gasen genau festgestellt war, auch beim Casium- 


Stickstoff sorgfaltig geprift und genau erfiillt gefunden (Fig. 2). 


Tabelle 3 (Verschiebung). 





Jk fiir 1 Atm. 








t p dh 

oC mm A A 
Caisium/Helium 4555 A. 

97,2 2986 0,311 violett 0,0792 

97,2 2986 0.322 i 0.0819 

97,2 29865 0,314 ie 0,0800, 0.0804 

97,2 2POR6 0,319 ‘ O0,O811 | 

97,2 2986 0312. 0.0794 
Casium/Neon 4555 A. 

102 3970 0,122 rot oonss| 

102 3970 0,123 0.02351 . 00. 

102 3970) 0.121 . 0,0231{ 20288 

102 3970 O33 . 0,0234 | 
Ciasium/Argon 4555 A. 

96 2094 0,428 rot 0,110) 

96 2994 0.425 . 0.108 0,109 

96 2994 0.431. 0,109] 

Casium/Stickstoff 4555 A. 

105,6 3836 0,605 rot 0,1201 

105,6 3836 0,609 . 0,1206 0.120 

105.6 3836 0.604 . 0,1197/ 21 

105.6 3836 0.599 . 0.1189 
Caisium/Helium 3876 A. 

141 3300 1,180 violett O71) 

141 3300 “ia 0,268! 0,269 

141 3300 1,169 0,269 
Cisium /Neon 3876A. 

147 3200 0.176 violett 0,0418) 

147 3200 0,187 = 0.0444" 0.0419 

147 3200 0,166 . 0.0395] 
Casium/Argon 3876A. 

145,5 3040 1.255 rot 0.3135 

145,5 3040 1337 .« 0,3329% 0,319 

145,5 3040 1247, 0,3120] 

Casium/Stickstoff 3876 A. 

152 4135 0,400 rot 0,0735 

152 1135 0,407, 0,0749] 9 on 

152 4135 0.402 _ 0.0739; 20749 

152 4135 0.409 . 0,0754 
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Die Verschiebung ist also der Dichte des Fremdgases genau proportional. 
Die Tabelle 3 gibt die gemessenen Verschiebungen, daneben diejenigen 
fir eine Atmosphire. Sie sind mit den entsprechenden Halbwertsbreiten 


vergleichbar, denn der geringe Temperatur- 





interschied fallt nicht ins Gewicht. 
, , Fur , y ry Y 4 if r Ge . s ( 06 | ° 
Die ¢ nm Inen Werte der Verschiebung = £5 4855 4 
stimmen, wie man sieht, auf wenige Prozent & ' 
; = 54 
iiberein. | 
° rT - | 
Die Tabelle 4 (Haupttabelle) enthalt 02' 
die wesentlichen Resultate der Arbeit. Die 











Unsymmetrie ist annahernd ausdriickbar 


7 ae 
durch das Flachenverhaltnis. U < 1 ist also relat. Dichte 


Fig. 2. Proportionalitaét der 


‘erbreite ¢ nac ‘lole oo agege 
Verbreiterung nach Violett, U > 1 dagegen Voushihman sit dhe Wiihée. 


Verbreiterung nach Rot. Die Verschie- 
bung AA ist in A angegeben und auf eine Atmosphare reduziert. Die 
Verbreiterung, in A und in Kreisfrequenz, ist auf 760mm und 400° abs. 


iumgerechnet. 


Tabelle 4 (Haupttabelle). 





‘ 7 é Halbwertsbreite 
. . ; Verschiebung JA 
Unsymmetrie [ : 


A fiir 1 Atm. Ared Mred 





Caisium 4555 A. 


He 0,84 violett 0,0804 violett O,389 3,55 + 1013 
Ne 1,03 schwach rot 0,0232 rot 0,144 1,31 
Ar 1,80 sehr stark rot 0,109 rot 0.386 3,52 
No 1,30 rot 0,120 rot 0,274 2,49 


Ciaisium 3876 A. 


He 0,47 sehr stark violett 0,269 violett 0.636 7.96 - 10911 
Ne  , 0,54 stark violett 0,0502 violett 0,201 2,53 
Ar || 1,59 stark rot 0,319 rot 0593 7,42 
Ny, | 0Q,56 stark violett 0,0745 rot 0,337 4.24 


Aus der Tabelle lesen wir folgende Ergebnisse ab: 

Es gibt nicht nur die bekannte Verschiebung nach Rot!), sondern es 
wurden auch Verschiebungen nach Violett gefunden. Bei Helium als Fremd- 
gas zeigen beide Linien (4555 A und 3876 A) Violettverschiebung, beim 


Neon nur die Linie 3876 A. 

1) W. J. Humphreys u. J. F. Mohier, Astrophys. Journ. 3, 114, 1896; 
Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, 1. ¢.; H. Meier, 1. ¢.; 
H. Margenau u. W. W. Watson, 1. c. 


7* 
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Zunahme der Verbreiterung mit dem Serienglied. Das hohere Serienglied 
wird in allen Fallen starker verbreitert!). Wie man sieht, nimmt die Ver- 
breiterung von der Linie 4555 zu 3876 A zwar bei den einzelnen Gasen ver- 
schieden stark zu, doch ist immer die héhere Linie annahernd doppelt so 
breit als die niedrigere. 

Anderung der Verschiebung mit dem Serienglied. Bei den drei Edelgasen 
Helium, Neon und Argon wéchst auch die Verschiebung nach dem héheren 
Serienglied hin (etwa auf das Zwei- bis Dreifache). Nur beim Stickstoff 
zeigt die Casiumlinie 3876 A eine kleinere Verschiebung als die Linie 4555 A. 
Dieses Verhalten des Stickstoffs sowie der Umstand, dai Verschiebung 
und Halbwertsbreite einander nicht proportional sind, zeigt, dab Verschiebung 
und Verbreiterung in vieler Beziehung unabhdngige Erscheinungen sind. 

Anderung der Unsymmetrie mit dem Serienglied. In zwei Fallen (Neon 
und Stickstoff) wechselt der Charakter der Unsymmetrie von Rot (fir 
4555 A) zu Violett [far 3876 A?)]. Die bei der Casiumlinie 4555 A durch 
Helium erzeugte Unsymmetrie nach Violett wird bei der Linie 3876 A 
noch viel starker violett. Die sehr starke rote Unsymmetrie des Argon 
(4555 A) wird bei 3876 A schwacher. Man kann also zusammenfassend 
sagen: Beim Ubergang zur héheren Serienlinie wird violette Unsymmetrie 
(He) noch stdrker violett, nicht zu starke rote Unsymmetrie (Ne und Ng) 
wechselt in violette, sehr starke rote Unsymmetrie (Ar) wird geringer. 

Zwischen der Richtung der Unsymmetrie*) und der Verschiebung 
besteht manchmal eine auffallende Ubereinstimmung. Z. B. ist bei der 
Casiumlinie 4555 A die Richtung von Unsymmetrie und Verschiebung 
fiir alle vier Gase dieselbe, bei der Linie 3876 A allerdings nur fiir die drei 
delgase. 

Vergleich der Verbreiterung verschiedener Alkalimetalle. Wir vergleichen 
die Casiumlinie 4555 A mit der entsprechenden Kaliumlinie 4044 A, und 
zwar fiir Stickstoff und Wasserstoff. Den Wert fiir Casium—Stickstoff ent- 
nehmen wir der Tabelle 4 (Haupttabelle), die ibrigen drei Werte (Cs—Hg, 
K—N,, K—H,) finden wir in der Arbeit von R. Petermann®4), die haupt- 


1) J. Stark hat die Zunahme der Verbreiterung verglichen mit der Zu- 
nahme des Starkeffekts mit dem Serienglied. Vgl. J. Stark u. H. Kirsch- 
baum, Ann. d. Phys. 43. 1017, 1914. 2) Chr. Fiichtbauer u. F. Géssler, 
Naturwissensch. 21, 315, 1933. —- *) Herr Dr. M. Kulp hat uns darauf auf- 
merksam gemacht, da eine Abhingigkeit der Unsymmetrie vom Druck 
theoretisch zu erwarten sei. Die wenigen Versuche mit Cs/N,, bei denen 
der Druck zufallig um 70°, variiert wurde, scheinen eine Zunahme von U 
mit dem Druck anzudeuten, doch bedarf dies der naheren Untersuchung. 

*) R. Petermann, Diss. Rostock 1930, vgl. Tabelle 2. 
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sichlich zu dem Zweck unternommen war, die zwei Alkalien Casium und 
Kalium zu vergleichen. Petermanns Mittelwerte auf 400° abs. und 
760mm umgerechnet, lauten: Cs—H, (4555 A): w/,, = 482-104 K—N, 
(4044 A) w!,, = 2,08- 104, K—H, (4044 A) w!,, = 3,36-10%. Daraus 
ergibt sich fir das Verbaltnis Casium—Kalium bei Stickstoff 1,22 und bei 
Wasserstoff 1,25. 

Die Verbreiterung der Cadsvumlimie ist also in beiden Fallen etwa 25%, 
groper als die der entsprechenden Kaliumline. 

Vergleich der Wirkung verschiedener Gase. Um die verbreiternde Wirkung 
der einzelnen Gase zu vergleichen, geben wir in Tabelle 5 die Verhaltnis- 
zahlen der Verbreiterungen, auf Stickstoff = 1 bezogen. Zum Vergleich 
sind die Werte fiir Quecksilber aus der Arbeit von Fichtbauer, Joos 


und Dinkelacker mit hereingesetzt. 


Tabelle 5. Verbreiterung fiir Stickstoff = 1. 





He Ne Ar Hy CO» H,0 




















Cs 4555 A | 1.43 0,526 1,41 1,74 

Cs 3876 1,88 0,597 1,85 

K 4044 | - 1.70 

Hg 2537 | 1,16 1,49 1,58 1,28 


Wir entnehmen der Tabelle 5 zunachst als Hauptsache: die Reihenfolge 
der Verbreiterung der verschiedenen Gase ist in allen Fallen dieselbe, namlich: 
H,, He, Ar, Ng, Ne. Besonders auffallend ist das Minimum bei Neon. 
Die starke Einwirkung des Wasserstoffs ist einleuchtend. Helium steht ihm 
noch nahe. Bei Argon (und Kohlenséure) kénnten vielleicht die Polari- 
sationskrafte des groBen Molekiils die starke Wirkung erkliren. Neon mub 
dann in beiden Hinsichten schwach wirken. Die angegebene Reihenfolge 
der Gase stimmt auch iiberein mit derjenigen, die H. Meier?) bei den 
D-Linien fiir Wasserstoff und Argon fand. Die von Margenau und W. W. 
Watson?) gefundenen Verhialtniszahlen fiir H,, Ar und N, stimmen mit 
denen von H. Meier (Hg, Ar) gut itiberein und liefern die namliche Reihen- 
folgze wie beim Casium und Quecksilber. 

Intensititsverlauf. Die Werte, die in obigen Tabellen angegeben sind, 
nimlich Unsymmetrie, Verschiebung und Halbwertsbreite, geben zwar die 
beste Ubersicht itiber die Haupttatsachen; doch stellen diese Zahlen natirlich 
keine vollstandige Verwertung des grofen Materials dar. Denn jede einzelne 
Kurve enthielt 40 bis 60 MeSpunkte und jedesmal wurden fiir 3 bis 4 unter 


1) H. Meier, Diss. Rostock 1925. —-*?)H. Margenauu. W.W. Watson, Lc. 
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gleichen Bedingungen gemachte Aufnahmen die Kurven gezeichnet. Un 
deshalb eine weitergehende theoretische Verarbeitung zu erméglichen, ver 
Offentlichen wir von jedem unserer acht Fille eine Kurve, die den Verlau 
des Absorptionskoeftizienten nx als Funktion der Wellenlainge darstellt. 
J, ist die auf den Casiumdampf einfallende Intensitat des Kontinuums. 
J die durchgelassene Intensitat. 

Man sieht aus Fig. 3 bis 10, da die Unsymmetrie am Ful der Linien 
stirker hervortritt als an der Halbwertsstelle. 

Um die Zuverldssigkeit der Absolutwerte, die bei verschiedenen Autoren 
teilweise starke Abweichungen zeigen, zu priifen, bestimmten wir noch einma! 
den von Fiichtbauer und Schell!) gemessenen Wert fiir Na-Stickstofi 
mit ein wenig hdheren Drucken. Die drei Werte w/,, = 1,58- 10", 
1,57-10% und 1,59- 104 geben das Mittel w/,, = 158-104. Der Wert 
von Fiichtbauer und Schell ergibt w’,, = 1,60- 104. Man sieht hieraus 


die volikommene Ubereinstimmung der beiden Werte. 


Der Helmholtz-Gesellschaft und der Notgemeinschait der Deutschen 
Wissenschaft sind wir fiir Uberlassung von Apparaten zu gréBtem Dank 
verpflichtet, ebenso der Linde-A.-G. fiir Uberlassung der Edelgase. 


Rostock, Physikalisches Institut, 18. Oktober 1933. 





1) Chr. Fiichtbauer u. C. Schell, l.c¢. 1913. 
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Zur Theorie der Atomzertrummerung. 


Von Theodor Sexl in Wien. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 1. November 1933.) 


iis wird die quantitative Theorie der Kernzertriimmerung durch geladene 
Yeilchen (Protonen, Deutonen, «-Teilchen) nach dem Rechenverfahren der 
komplexen EKigenwerte gegeben. 


Wahrend das Problem der radioaktiven g-Emission nach mehreren 
Methoden quantitativ befriedigend behandelt werden konnte, legt eime 
quantitative Behandlung des sozusagen inversen Problems, namlich der 
Teilchenabsorption, bisher nicht vor!). Es soll daher im folgenden die 
quantitative Behandlung des letztgenannten Problems auf Grund der 
Methode der komplexen Eigenwerte und der Methode der Reihenentwicklung 
nach Kugelfunktionen durchgefiihrt werden. 

Zur qualitativen Erklirung der «-Emission mufi man bekanntlich an- 
nehmen, da’ sich die «-Teilehen in den radioaktiven Kernen in instabilen 
virtuellen Niveaus befinden. Die Wahrscheinlichkeitsdichte eines solehen 
z-Teilchens mul} infolge der Instabilitat des virtuellen Niveaus abklingen, 
welcher Bedingung man am einfachsten durch den Ansatz komplexer 
Kigenwerte geniigt: 

a a 


_ 





wobei A die Zerfallskonstante und der Realteil, EL, die Zerfallsenergie 
(= Energie des zugehérigen virtuellen Niveaus) bedeutet. Dies hat fir 
die zeitabhangige Schrédinger-Funktion uw zur Folge: 
Je A 
—i—{ ——t 
e=yg(syszje *® e *. 

Dieselbe ist zeitlich gedimpft, die Wahrscheinlichkeitsdichte | u |* klingt, 
wie erforderlich, gemaiB e~** ab. 

Bekanntlich bedingt aber der Ansatz komplexer Eigenwerte nicht nur 
das Auftreten eines dampfenden Zeitfaktors, sondern auch das eines aperi- 


1) Der Fall der normalen Unterbergeindringung wurde qualitativ erstmalig 
von G. Gamow, ZS. f. Phys. 52, 510, 1929, der Fall der Unterbergresonanz- 
eindringung qualitativ erstmalig von R. W. Gurney, Nature 123, 565, 1929, 
behandelt. Andere Beispiele (rechteckige Schwellen) wurden eingehend von 
R. d’E. Atkinson, G. Beck, R.H. Fowler und A. H. Wilson, N. F. Mott 


untersucht. 
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odischen Raumfaktors. Denn die zeitunabhangige Eigenfunktion y (ay: 
wird asymptotisch proportional 


: y2mz, ikr- a 
é h2 =e 2v : 





Dieser aperiodische Term la6t nun eine einfache Deutung zu. Da wegen 
der Kleinheit des imaginairen Bestandteils von EH die Komplexizitat des 
Eigenwertes nur fiir das Kerninnere beriicksichtigt zu werden braucht, 
kénnen wir diesen Term einfach als einen den Kern charakterisierende: 


Emissionsterm deuten: e*” (e¢ — Emissionskoeffizient). Die Ergiebigkeit 
i 
ss Pe "9 vy”? 2ér 
der Quelle war zu dem friiheren Zeitpunkt t— — noch um e = ¢ 
v 


grOber. 

Dies fiihrt unmittelbar zu folgendem Ansatz fiir das Problem der 
Teilchenabsorption. 

Zur qualitativen Erklarung der Teilchenabsorption wird angenommen, 
dab diese vor allem durch die instabilen virtuellen Niveaus erfolgt. Die 
Wahrscheinlichkeitsdichte eines solchen Teilchens in einem virtuellen Niveau 
wird infolge der Instabilitét des virtuellen Niveaus zeitlich angefacht, 
welcher Bedingung man durch den Ansatz komplexer Eigenwerte fiir die 


Energie geniigt: 


E => E, — 1E;. 
Dies hat fir die zeitabhangige Schrédinger-Funktion u zur Folge: 
.* E; 
—i—t+—t 
u=yp(ryzje * aa 


Dieselbe ist zeitlich angefacht, die Wahrscheinlichkeitsdichte 
E 





u |? steigt 
i 
3-—¢ Yes . ; ‘i . ’ a . ° 
gemib e 2% an. Fir die zeitunabhangige Schrédinger-Funktion LY2), 
: Sls 5 Y 
am E 
i yV a r ‘ 
hn? gegeben ist, folgt daraus unter der 





welche 1m Kerninnern durch e 


Voraussetzung 





; an 2m . 

U (: vs ry J h2 E. E;) r 
7 ZA 2 “if 
E, < E,: ¢ al. 


Die Anzahl der Teilehen, die sich zur Zeit t im Kerninnern befinden, ist 
durch die Absorption des Kerns wahrend der Zeit zwischen t und t — rg/v, 
Ey 


2— To ¢ 
also durch e hv = e* "To 


gegeben (7, = Absorptionskoeffizient). Mithin 


ist LK; = nhv anzusetzen, also 


iD Ke 7 iA v JE 
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(a die zeitliche Anfachung nur eine auberst schwache ist, kann die 
,-Schwingung im Kerninnern praktisch als unangefacht angesehen werden, 
«) daf wir den erforderlichen Ansatz zur stationéren Behandlung des 
Problems gefunden haben. 

Das Problem besteht nun darin, den so eingefiihrten Absorptions- 
koeffizienten 7, welcher die Wechselwirkung zwischen einfallendem Teilchen 
und den Kernbestandteilen reprasentiert, als Funktion der Energie des 
einfallenden Teilchens zu berechnen. 

§ 1. Ansatz der Lésungen. Im Koordinatenursprung befinde sich ein 
ruhender Kern, gegen den in Richtung der positiven z-Achse aus dem 
negativ Unendlichen her «-Teilchen der Geschwindigkeit v herangeschossen 
werden. Im Schwerpunktskoordinaten- 
system hat das Problem drei Freiheits- Vir)' \ 
grade, und die entsprechende Schroé- 
dinger-Gleichung lautet: 
2u 
h? 


wobei k die Wellenzahl und yw die 


(E,—V)y = 0, 








Ay + 





To 
Ut— = 
Fig. 1. 
reduzierte Masse bedeutet. Uber das 


Potential V werden wir dieselben Annahmen zugrunde legen, die bereits 
bei der Theorie der anomalen «-Streuung) und der Theorie des radio- 
aktiven «-Zerfalls?) benutzt wurden, namlich: Das Coulombsche Potential 


zwischen «-Teilechen und Kern soll bis zu einem Grenzradius r = 1p gelten, 


und innerhalb rp sei das Potential konstant = U oder in Formeln: 
2e°Z 
V (r) = for ¢f of % 
r —— 
V(r) = U fir r= 


Wesentlich bei diesem Ansatz ist, daf sich Innen- und Aubenpotential 
nicht iibergreifen. 

Geht 7, gegen Null, so ist unser Problem einfach mit der Streuung 
der x-Teilehen an nackten Kernen identisch. Die Lésung fiir diesen Fall 


‘autet bekanntlich bei Zugrundelegung von Polarkoordinaten r, #, @ unter 


1) Vgl. einen demniichst in der Physikalischen Zeitschrift erscheinenden 
Bericht des Verfassers iiber Fragen der Kernphysik. — 7) Th. Sexl, ZS. f. 
Phys. 56. 62, 1929; 81, 163, 1933. 
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Beriicksichtigung der entsprechenden Randbedingungen (ebene einfallen: 























und gestreute Kugelwelle im Unendlichen): 


ia te | 
| = i. > #(21 + 1) 6") y (kr, x) P,(cos3) = y,, 
«= y g=@ 


wobei k die Wellenzahl, / die Azimutalquantenzahl, 


4e°Z k 
o (lx) = arg P(1+ = +1), x= é => —@—_—— 


hv r* 


> 


a klassischer Umkehrradius bei zentralem Stob, P, (cos 0) die l-t 


nicht normierte Legendresche (zonale) Kugelfunktion bedeuten. 7, re- 
prisentiert seiner physikalischen Bedeutung nach eine stehende Welle. 


die in eine divergierende (auslaufende), genannt 7)’, und eine konvergierend 


( 


(einlaufende), genannt tee Welle zerlegt werden kann: 


z;° + x 
+ | 9 
y, zerlegt sich demgemaB in zwei Bestandteile, von denen der eine mit 
y, der andere mit y® bezeichnet sei. Auf die bekannte physikalisel: 
Bedeutung dieser Form von yw, als einer Zerlegung nach Partialwellen mit 
gegebenem Drehimpuls um den Kern sei nur hingewiesen. 

Ware also ry = 0, so ware somit auch alles bekannt. Die unendliche 
Summe abt sich aufsummieren und besitzt asymptotisch die gewiinschte 
Gestalt : 

J + f(v%)-S, 


wobei J die eimfallende ebene Welle des Coulombfeldes 


k cnthoate i 
ikreos? +i— In 2krsin? — 
SD ne i 2 I; eo 
7 ill 
4 —rsin* — 
x 2 / 


und S die gestreute inhomogene Kugelwelle 





ga 1 ttt mtg tet steer i=) 


T 
und 









“ _# weal 
y= — {— in 8 cin? — 


» 
— — e Ps 
4 sin? 3/2 


- 


{(?) = 


den Winkelfaktor bedeutet. Die Streuung ist dann einfach die Ruther- 
fordsche. 
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Ist dagegen rp — 0, so tiberlagert sich der Rutherfordschen Streuung 
och eine Extrastreuung, die natiirlich durch eine vom Kern weggehende 
\\elle reprasentiert werden muB. Wegen des oben betonten Nichtiiber- 
-reifens von Innen- und AuBbenpotential bleibt die einfallende Welle J 
dieselbe wie fir ry = 0, so daB wir als Losung fir den Aubenraum an- 
zusetzen haben: 


Ya + Cy 


a? 


da y™ eine divergierende Welle darstellt. 


Fir den Innenraum, wo V = const = U, kénnen wir als Lésung 
ansetzen: 
in 1 2° 
Vou preity yh Tit, (ky 7) Py (cos 8) = yy. 
2 k, i=0 = 
Ware nun 
k, =nk mit n =i-2 1— = Brechungsindex, 


so hitten wir einfach das Problem der Streuung der «-Teilchen an einem 
abgebrochenen Coulomb-Berg vor uns, das bekanntlich die Theorie der 
anomalen Streuung der «-Teilchen lefert. 

Um nun aber auch die Absorption der «-Teilchen beriicksichtigen zu 


kénnen, setzen wir, wie in der Einleitung auseinandergesetzt wurde. 








2m (i J Hy 
c, = § . —nk+it. 
. h? om 


Dieser Ansatz bedeutet, da wir ja die «-Streuung bzw. g-Absorption im 
stationiaren Betrieb betrachten, fiir das Kerninnere nicht nur eine Auf- 
fillung mit stehenden Schwingungen, wie dies fiir die Theorie der anomalen 
Streuung erforderlich ist, sondern eben auch eine stationére Absorption 
der einfallenden «-Teilechen durch den Kern. Wegen des Nichtiibergreifens 
von Innen- und Aufenpotential bleibt nicht nur die einfallende Welle J 
dieselbe wie fiir rg = 0, sondern auch die weggehende Welle dieselbe wie 
beim Problem der anomalen Streuung. Nur wird natiirlich die Amplitude 
derselben andere Werte annehmen miissen. 

§ 2. Erfiillung der Ubergangsbedingungen. Die Lisung des Innenraums 
ist nun mit der Lésung des Aubenraums durch gewisse Bedingungen zu 
verkniipfen. Der wellenmechanische Erhaltungssatz liefert diese Bedin- 
sungen in der Form, dafi fiir r = rg beide Liésungen samt ihren ersten 


Differentialquotienten stetig ineinander iibergehen miissen. 
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Die Ubergangsbedingungen lauten also: 


| A y; =yt+l yi) 
at dy pas d yp 
dr dr dr 


r=T9 


Setzen wir die unendlichen Summen ein. so erhalten wir mit der Ab- 


kiirzung 








(kr, 0) = | L Jr4.y, (K, 7); 


C 
Ay; (k, 7,0) = x (kr, 2) + ~ t,? (kr, x) 


| 7 ee as 
Ayyi(k, 7,0) = x) (kr,x) + 7a (ker, #) | 








Dabel wurde ell Koeffizient 


/ a i=} 
(n +. i aT ) a7 iogtl z) 
| kn 


die Konstante A, elnbezogen. 


Setzen wir C, + 1—WD,, so kénnen diese Bedingungen auch ge- 
schrieben werden: 


) 
Ary (k, 7, 0) = > 4 (kr, x) + 45 


— 








dD, 
A, 4 (k, 7, 0) = =H (kr) + AZ? ( (kr, x) 


& r=fP> 


Hatten wir es nur mit der (anomalen) Streuung zu tun, so wire 
C,+ 1 7 = 1, welche Bedingung bekanntlich physikalisch nur die Er- 
haltung der Teilehenzahl bedeutet, da die Amplituden der einfallenden 
Welle y\ und der gestreuten Welle 7 far grofBe r einander gleich sein 
miissen. In unserem Falle ist jedoch wegen der Absorption der «-Wellen 
C,+1/? =| D,|? = 1, und es mibt daher 1— | D, |? = aq, die gesuchte 
Absorption der /-ten Partialwelle durch den Kern. 


}), ergibt sich aus den obigen Gleichungen in der Form: 


xi?) (kr,, 2) a 7) (ky 15s 9) 

4 (k Tr, %) ak, r,, 0) x? (kr, x) 
xi (K, To: 0) ad (hk To» % x) 0 (kr, x) 
zi (ky To, 9) —— (kr, x) 


D, = 


pp 
he 
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NB. Fiir die folgenden Betrachtungen werden wir uns der EKinfachheit 
\alber immer auf den typischen Fall / = 0 beschrinken, da 1+ 0 nur eine 
omplizierung der Schreibweise bedeuten wiirde. Will man 1+ 0, aber noch 
Jein, da groBe 1 weder zur Streuung noch zur Absorption etwas beitragen kénnen, 

iicksichtigen, so sind in den nachfolgenden Formeln folgende Abanderungen 
nzubringen : 
L(l 


exp. + * (x) — 8iIN Gp COS xg) —> exp. + x (x — SIN % COS x9 2 


tg xo], 


1d +1 


{ } 
tg xq — tga,+(1 2(kr tgx,)?)’ 
_ es Q *o *0 , 

lx) 
tgnkr. —~ tg (nk ro --- =), 
/ L(l-— 1) 
TG % —> Tgaq-(1 Q2ikr Tx)? ’ 
\ - i} 0 RO) / 


Ld 1 
B— B- C- ) £9 x5. 


Daraus berechnet sich a, = 1— | 1), ? zu 
—4JJ, 
mw” EP TOES 
wobei 
vy (k,7r,, 0 
R = Realteil von Za ( ae ) 
alk, ur 0) 
und 
4” (hey 2) 
R, = Realteil von at 


1 . ap \ 
LY (ko, ) 
und J und J, die entsprechenden Imaginarteile bedeuten. 

Man sieht sofort, dab a, den ausgezeichneten Wert 1 annimmt, falls 
die Relationen R = R, und J = — J, erfiillt sind. Die Bedingungen fur 
die Erfillbarkeit dieser Relationen werden wir im folgenden zu unter- 
suchen haben. 

§ 3. Diskussion von a,. A. Zur naheren Diskussion von 1), bzw. a, 
iiissen wir nun geeignete Annahmen itiber die GréSenordnungen des Kern- 
radius usw. zugrunde legen. Wir werden zunichst die Annahme machen, 
daB ry so groB ist, dali das Argument unserer Funktionen 7;. namlich 

Dv r . a - 
kT, = c— - tad (A = de Broglie- Wellenlinge), 
h A 
bei den tiblichen «-Geschwindigkeiten als gro gegen 1 betrachtet werden 
xsann. Der Parameter unserer Funktionen 
4e°Z yf 
a 


i 
hv A 





x= 
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wird fiir nicht zu kleine Z dann bei den iiblichen «-Geschwindigkeit«;, int 
gleichfalls als gros gegen 1 betrachtet werden diirfen. Nun sind zwei Fal): 


streng zu unterscheiden, je nachdem 


E, >4 
E vot To 





; = 


—— ee h. ( 








oder anschaulich gesprochen: je nachdem die (reduzierte) Energie des No 
x-Teilchens gréBer oder kleiner ist als die Héhe des zu ttberwindenden n 
Potentialberges. 
I. Wir betrachten zunachst den Fall (7) <1. Dann konnen wir | 
LE pot. To Ur 
fiir y, asymptotische Darstellungen verwenden, und zwar diejenigen, dic 
fiir gleichzeitig grobes Argument und gleichzeitig grofben Parameter gelten, 
wobei Parameter < Argument. Wenn wir dann zuniachst den Fall 1 = 0 
; ; ae a 
ins Auge fassen, so sind die asymptotischen Darstellungen in § 11 zusammen- . 
. . in ° . na re 
gestellt. Die gleichzeitig benutzten asymptotischen Darstellungen fiir 
~ * st 
ik, ; om 
x(k, To, 0) a ) putt ts (k, To» 0) di 
0 
finden sich z. B. bei Jahnke-Emde?). Das Argument von J, , ij,» némiich 
- Mi 
kr, = nkr, +t —1", os 
n ' 
d 
ist zwar komplex, doch gelten die asymptotischen Entwicklungen fiir die ~ 
Besselschen Funktionen bei grobem Argument allein unverandert, solange i 
R (kyr) = nkryg > 0, d.h. in der ganzen rechten Halbebene, was ja tat , 
siichlich der Fall ist. 
Man findet dann bei Eimsetzung der erwihnten asymptotischen Dar- 
stellungen fiir 
ow 4 te Xe —2z%(&9 — sin @g cos &o) , 
g 
a a or a ae 9 
‘ fi ’ J — 2% (aq — sin &9 cos @) ° . 
z+ 8%) +> Z — B%é ore = ) 
wobei 
R nsin2nkr, 
~ . ~ ———_—___—_______- 
y a 
Co) 2 “0+ _ cos2nkr, 
n 
1) Jahnke-Emde, Funktionentafeln, 8. 90ff. Leipzig, B. G. Teubner, ' 


1909. 





ite) 


alle 


di 5 
len 


Wir 


die 


Pn, 


n- 


‘ur 


ch 
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ind 
in 9 lo 
—nsn2—r, 
J n 
k ~~ 
Y 
Coj 2° r,—cos2nkr, 
“te 
Nun sind zwei weitere Falle zu unterscheiden, je nach der Grobe von 
? 
10». 
n 
y — J — 
1. lo ry > 1, so wird — ~O und — = —n. dp nimunt die eintfache 
‘i k k 


Gestalt an: 
4ntg a, 


n* + tg* a, 


—x(2a, sin 2 @) 
’ 


My 


u, ist somit durch einen wohlbekannten Ausdruck gegeben, da auf der 
rechten Seite nichts anderes als die Durchlissigkeit') des Coulomb-Berges 
steht: ag =G. Doch geniigt dann unsere Behandlung des Problems nicht 
mehr. Denn wie schon in der Einleitung betont, ist die zeitliche Anfachung 
dureh 

E, 


2— ft 
é h — e2 "i vt — e2 "0 To 


gegeben, so dab die Stationaritaitsbedingung verletzt wird?). Doch macht 
dies wenig aus, da bei einer so groben Anfachung die Wechselwirkung 
zwischen absorbiertem und emittiertem Teilechen von einer héheren Groben- 
ordnung sein miibte wie die Krafte, welche den Kern zusammenhalten, 
vas in Wirklichkeit kaum realisiert sein dirfte. 

2 





Ist 2. “2 ro <1, so dab (% ro) vernachlassigbar ist, so wird 
n n 
R 1 
— = netgnkr, und — —n2 ly, 7 
k k n °Qsin® nkr, 


und daher 


4tga : Nolo : e— 2% (éo — sin @9 COs &y) 
*sin? nk r, 


2 
Noo ee ac 
n etg nkr 4+ te a \? +- ( - ote te a e— 2% (ay — sin @p Cos &o) 
wan oT NS Mel sin? n kr, ~o7 


‘ 


1) Vgl. Th. Sexl, ZS. f. Phys. 81, 163, 1933. — ?) NB. Auch im Falle mo 79 
wenig gréBer oder iquivalent 1, ist strenggenommen der Ansatz komplexer 
Kigenwerte nicht mehr zulissig. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 


® 
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Man sieht dann sofort, dab ay ausgezeichnete Werte annimmt fiir den Fal. 


dab netgnkry + tga = 0 und gleichzeitig 


"o ro — tog, e— 2% (@o — sin & cos a) 

sin? nkr, ow 
Dann wird nimlich ag = 1. Die physikalische Bedeutung dieser Bedingunge:, 
ist unmittelbar klar. Die erste Bedingung ist einfach die Kigenwertgleichun: 
fiir die Resonanzniveaus (virtuelle Niveaus), die bereits aus der Theori: 
der anomalen Streuung und des radioaktiven Zerfalls bekannt ist. Di 
zweite Bedingung ist ebenfalls aus der Theorie des radioaktiven Zerfalls 
bekannt. Die Zerfallskonstante, die zu dem betrachteten virtuellen Niveau 


gehort, ist Ja durch 


») or 
’ = 2nr n tg Ay e— 2% (ao — Bin & COB &y) 
re 
rT, mn -+- tg*a, 
) oo ° a] To . 
gegeben, so dab also fir den ausgezeichneten Fall arg = —— wird. 


2nv 
Dieses Resultat kann unmittelbar anschaulich interpretiert werden. Wie 
in der Kinleitung auseinandergesetzt wurde, bedingt der Ansatz komplexer 
Kigenwerte beim radioaktiven Zerfall das Auftreten eimes aperiodische 
: r 
Raumfaktors ev e *", wobei ¢ als Emissionskoeffizient gedeutet werden 


277 und auf Grund 


kann. Hier haben wir einen aperiodischen Raumfaktor e 
des Helmholtzschen Reziprozititssatzes ist die Beziehung 74 = € un- 


mittelbar eimleuchtend. 


‘ 


Il. Wir wenden uns nun dem zweiten Fall zu, dah (=~) > 1. Bel 
pot’ To 


Kinsetzung der fiir diesen Fall giiltigen asymptotischen Entwicklungen er- 


gibt sich dann 
J 
es 
~ ¢R3 J \2’ 
(Zz) + (39%) 


wobei R und J die bereits oben angegebene Bedeutung haben. 


dy 


Nun sind wieder zwei Unterfalle zu unterscheiden. 


; R J 
Ist 1. Mo rg >> 1, dann wird wieder — = 0 und — = —n, also 
i k k 
— 4£n TG a, aol 


=? (n + Toa)” 


was wieder mit der Durchlissigkeit fiir den Uberbergfall identisch ist. 





W 


al 
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1 m 
Ist 2. /o <1, so findet man 


—rTr 
n 0 
Noo 
4Taqa,--. 
29 % sin? nkr, 
a Sass = ¢ 
(netgnkr,) + (_"e"o + Tq a 
. sin? nkr, ») 


Doch kann jetzt auch an den Stellen etg nkry — 0 ay nicht den Héchstwert 1 
erreichen, da die Bedingung yr) = Tg % wegen der Vernachlissigbarkeit 
von (%p7%o)" nicht erfiillbar ist. 

§ 4. Graphische Veranschaulichung von a,. Auf Grund dieser Diskussion 
ergibt sich folgendes anschauliches Verhalten von a, (und entsprechend 


der ubrigen a;). Ist 1. 2 > 1, so ist unterhalb und oberhalb der Berg- 


spitze dy = G. DaG kontinuerlich von 0 bis 1 anwiachst, folgt somit Fig. 2, 




















7 —_ 
Qo 
\a5+- 
| 
o} 
- 
Fig. 2 (schematisch). Fig. 3 (schematisch). 
7| . 
Ay | 
WE - 
| 
ou —_» 





Fig. 4 (schematisch). 


wobei noch zu erwahnen ist, dab der Wert fiir die Bergspitze selbst. kleiner 
als 1 wird und der Wert 1 erst asymptotisch im Unendlichen erreicht wird. 
Ist 2. “0 ro <1, so ist es méglich, dal nprg die ausgezeichnete Be- 
n 
dingung unterhalb der Bergspitze erfiillt. Dann nimmt dy) an einer be- 
stimmten S°-Resonanzstelle den Wert 1 an, wihrend es an den eventuell 
vorhandenen anderen S’-Resonanzstellen proportional J e~ ?%r(¢o — $™ 0 €08 @0), 
e — | — ei *Os — 3 — aj . 
also proportional eo 2! *(@o — SiN &q COS &) — x, (ao Sin @ COS@Q), | wird. Oberhalb 
der Bergspitze pulsiert ay im breiten Rhythmus der cos-Funktion, ohne 
jedoch den Wert 1 zu erreichen. Man erhalt so ein Verhalten, das 


R* 
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qualitativ Fig. 3 zeigt. Ist aber die ausgezeichnete Bedingung unterha 
der Bergspitze nicht erfillbar, so bleibt ag unterhalb der Bergspit: 
proportional ¢ 2 x (ao — sin @9 COS ao) 
im Rhythmus der cos-Funktion variiert, ohne den Wert 1 zu erreich 


Man erhalt dann Fig. 4 


, Wihrend es oberhalb derselben wied.. 


) 


§ 5. Diskussion von a. Bb. Bisher wurde immer vorausgesetzt, dai 


das Argument und der Parameter unserer Funktionen sehr grob gegen | 


seien. Bei sehr leichten Klementen wie Li, Be, b wird dies jedoch niclit 


der Fall sein, wir konnen dann keine asymptotischen Darstellungen meliy 


verwenden. Es ist vielmehr notwendig, die Funktionen 7; direkt in Betrachit 
zu ziehen. Dies ist jedoch nut groben Schwierigkeiten verbunden, da dies: 


Funktionen nicht tabuliert vorliegen, wie etwa die Besselschen [vgl. emen 


ersten ‘Tabulierungsversuch der Funktionen yo» ® bei H. M. Taylor!) 


Aus diesem Grunde stellen sich einer Ausdehnung der Theorie auf dies: 
Klemente grobe Schwierigkeiten entgegen. Der allgemeine Ausdruck fii 
DD), bzw. a, bleibt natirlich auch fiir sehr leichte Kerne erhalten. Die Reso- 


nanzstellen von a, sind wieder dureh die Bedingung R R,, d.h. dureh 
l 5 Dd 1°? 





R(K, otg (k, »—12)) = ” x) 


gegeben. Doch bleibt es fraglich, ob diese Bedingungen im Falle leichter 


Kerne iiberhaupt erfiillbar sind. 


§ 6. Der Absorptionsquerschnitt und die Zertriimmerungswahrscheinlich- 
keit. Der Absorptionsquerschnitt a (J) ergibt sich fiir die von uns be- 
trachteten Prozesse unter Benutzung der asymptotischen Entwicklung vou 





xu: ” fiir grobe r aus 

a 22 

= | 7 J up 2 
a(E) = = ex (21+ 1) (C; (cos 8) 

=oJ J ‘| 

.? eu ‘i ‘ 

. 2? 
= Da, (2l+1) 7. 

i=0 42a 


') H.M. Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 103, 1931. 





sf 
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Die Wahrscheinlichkeit, dab em Teilchen eingefangen wird, wenn es 
one Substanzschicht von daem durchlauft, wobei N die Anzahl der im 


\ubikzentimeter befindlichen Atome der Substanz sein mégen, wird dann 
WN | a(k) da. 


Diese Wahrschemlichkeit ist nun je nach dem vorliegenden Proze sehr 
verschieden, so dab es keen Sinn haben wiirde, allgemeine Formeln an- 
seben zu wollen. Nur auf eine (lingst bekannte) Konsequenz der Theorie 
sel hingewaesen. Liegen in dem betrachteten dz- bzw. Reichweitenintervall 
keine Resonanzstellen und benutzt man die iiblichen %-Geschwindigkeiten 


zur Zertrimmerung (betrachtet man also den Unterbergfall), so wird 
W WN em 2% (Go — sin & cos &p) 


kine numerische Auswertung der e-Potenz zeigt dann, dali keine direkte 


Absorption moglich ist, wenn Z etwa den Wert 20 iibersteigt. Liegen anderer- 


selts In dem betrachteten Reichweitenintervall Resonanzstellen. so wird 


Ax 
W~N 1 + Desc 
AE ‘ re m 





-10-9 (20+ 





Die Halbwertsbreite dieser Resonanzstellen ist bekanntlich durch 
AR ao dh re O~ 2% (Go — SiN @g COS &) 


vegeben. Ist also fir Z = 13 noch eine merkliche Breite dieser Resoianzstellen 
vorhanden, so mub sie bereits fiir Eisen (Z — 26) aut den e~ © 4Fre—Zav-ten 
Teil gesunken sein, also bereits unmerklich sein. Es ist daher in keinem 
Kalle méglich, eine Zertrimmerung mittelschwerer (und erst recht nicht 
schwerer) Kerne durch die iiblichen g- und Protonengeschwindigkeiten 
zu erzielen. 

§ 7. EinfluB der Absorption auf die anomale Streuung. Zam Schlub 
sel noch angegeben, wie die Intensitaét der anomalen Streuwelle durch die 
Absorption der einfallenden Teilehen verandert wird. Zu diesem Zweck 
mniissen wir die Grébe C,; = D,—1 berechnen. Fir (, findet man aus 


den linearen Ansatzgleichungen von § 1 


Lik rs xi (k, 75,0) 
C, = 2 yi (kr,.%) oo wa r,, 0) . 
Hy (kro. *) yi (ky 7,0) xP" (ros #) 

i(k, 7. 9) ~ am r,,%) 
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Setzt man her die fiir den Unterbergfall giiltigen asymptotischen Kn, 








wicklungen ein, so findet man fiir den typischen Fall | = 0 


C on i e 2z(@o — sin @y Cos Gy) 


RJ 
tg X — —1 


k ki 









a s to , LJ —2x() .{d 
kT P% ox ° vet 















? J ; 
Ist 1. £2 fg oh, 28..8 (), i —n. so wird 
1. ‘ 







tea, +- 10 


~ 1@e7 2% (ay — sin &y cos &o) 


to ’ . 
5% — Un 


und es ist somit jeglicher Resonanzcharakter der anomalen Streuung ver- 










lorengegangen. 


SO wird 





2% (@p — sin &p cos &p) 














. pt a 
tga, —netgnkr, +2-. - 0 g—2#1) 
sin’ nkr, 





Ho? .| . oF 
netenkr,+ tga, + “To © @-4*O44'—-(netonkr,—tga,)e-2*70- “ ; 
2sin*nkr, 12 sin’ nkr, 









7 , Mot aa 
Kir die Relationen netgnkr, + tga, = 0; .. = —— == tga,e- 220) 
F sin* nk, 
wird dann C, = —i— alin , d. h. Cg nimmt in erster Naheruny | 


die Hilfte des Wertes an, den es erreichen kénnte, wenn keine Absorption 

stattfinden wiirde (7) == 0). Denn in diesem Falle ist fiir ein Resonanzniveau 
4 — ») ——— 1 4 ‘ 1y y ms ‘ ry = a 

Co 2. Cy | heibt aber Cy + 1 =D, = 90, und daher ay = 1—D, = |. 

was ja bereits friiher gefunden wurde. Dies ist auch unmittelbar aus 


unserem primaren Ansatz ersichtlich: 










C 
Ai yi(k, 1%. 8) = yilkr,, 2) + 3 (kr, %), 


C;, —1 bedeutet dann, dab die Streuwelle /-ter Ordnung ausgeléscht 
ist (bis auf Glieder der Grébenordnung e~ **°”), 
n 

4 Ar, 


2nv 


Die Amplitude im Kern- 


innern wird dann |A,|? = -, betragt also 4/, des Wertes, wenn 
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ine Absorption stattfindet. Die (anomale) Streuintensitaét der J-ten 


artialwelle nimmt den Wert an 





|? 1 = 1+ : sin? e -(21+-1) P, (cos #) sin | zInsin ° + 2(o,—a 
a 1 oe Tr ee are  § 0) 
o . 
+ — sint —- (21+ 1)? P? (eos 8), 
n 2 
und ist somit praktisch ebenfalls auf den vierten Teil gesunken. 

Fiir den Uberbergfall treten infolge des Fehlens der virtuellen Niveaus 
keinerlei interessante Erschemungen auf, weshalb die diesbeziiglichen 
Formeln hier unterdriickt werden mdgen. 

§ 8. Vergleich mit den Experimenten. Zertriimmerung durch a-Teilchen. 
Die wichtigsten Punkte, die eine experimentelle Erforschung der Atom- 
zertriimmerung zu kliren hat, sind die nachfolgenden: 

I, Abhangigkeit der Ausbeute und Energie der emittierten Teilchen 
1. vom zu zertriimmernden Element (Ordnungszahl, Isotope), 
2. von der Energie des Primarstrahls, 
3. vom Winkel zwischen Primir- und Sekundiarstrahl. 

II. Energiebilanz des Zertriimmerungsprozesses. 

III. Schicksal des zertrimmernden Teilchens nach dem Stob. 
ks ist unmittelbar klar, dab die oben entwickelte eimfache Theorie der 
Teilchenabsorption im wesentlichen nur in bezug auf die Fragen I, 1, 2 und IT] 
kompetent ist, wihrend bei der Behandlung der Fragen I, 3 und II iiber 
die oben entwickelte Theorie hinaus auch die emittierten Teilchen in Betracht 
zu ziehen sind. 

Nach den bisherigen Beobachtungen sind im Einklang mit der Theorie 
($6) durch «-Teilechen nur leichte Elemente, und zwar diejenigen, die in 
folgender Zusammenstellung mit eimem Stern versehen wurden, unter 
\ussendung eines Protons und diejenigen, die mit einem Kreuz versehen 


wurden, unter Aussendung eines Neutrons zertriimmerbar. 





Ordnungszahl Element Ordnungszahl | Element Ordnungszahl Element 

1 | H 8 0 15 p* 

2 He 9 F* + 16 S* 

: Li+ 10 Ne*+ 17 Cl* 

4 | Bet 11 Na*+ 18 At 

5 B* + 12 Mg*+ 19 K* 

6 Cc 13 Al* + 20 Ca 

7 N*¥ 14 Si* 
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lL. Von den unter Aussendung eines Protons zertriummerbare 
Klementen wurden bisher genauer B, N, F und Al untersucht. 


|. Bor, Z = 5. W.Bothe und H. Franz!) fanden, dai Bor unte: 
dem EinfluB eines «-Bombardements von Po (Reichweite 3,93 em) dr 
Gruppen von H-Teilechen emittiert. Kine Deutung dieser Gruppen ist 
bisher nicht gelungen. Ja wegen der Unsicherheit unserer Kenntnis de 
Kernradien kann nicht einmal entschieden werden, ob es sich dabei ui 
Uberberg- oder Unterbergprozesse handelt. Vom theoretischen Standpunkt 
aus wird Bor schwer zu behandeln sein, da wegen der kleinen Kernladungs 


zahl des Bor die asymptotischen Entwicklungen der Funktionen 7‘! © 


ihre Giltigkeit verlieren und, wie in $5 ausgefiihrt wurde, die Funktionen : 
selbst schwer zu handhaben sind. : 
f 

2. Stickstoff, Z — 7. Hier finden wir erfreulicherweise ein sehr durch- . 
sichtiges Verhalten. Einen ganz direkten Beweis dafiir, dab bei der Zer- k 
triimmerung von Stickstoff das «-Teilchen eingefangen wird, liefern dic . 
Wilson-Aufnahmen Blacketts*?). Es handelt sich also durchweg um die 
Kernreaktion ,N'™ + ,Het — gO! + ,H!. Da die Héhe des Potentialberges 
bei Stickstoff zwischen 7 und 8- 10-%erg liegen mul und die reduzierte ( 
Energie der zur Zertriimmerung verwendeten «-Teilechen von Ra’ 9,5, 0 
die von Po 6,5- 10° erg betragt, handelt es sich bei den Zertriimmerungen . 
sowohl um Uberberg- als auch Unterbergprozesse. Es wurden zwei Gruppen ; 
:; 


von H-Teilchen gefunden, von denen die eine*) zwanglos als normale Kin- 
dringung oberhalb und unterhalb des Potentialberges gedeutet werden 
kann, wihrend die andere von Pollard*) aufgefundene einer Resonanz- 
eindringung durch ein virtuelles Niveau von etwa 4,3 - 10-6 erg entspricht. 
Da die Energieténung fiir beide Gruppen ungefihr dieselbe ist, muB man 


annehmen, dali das eingefangene «-Teilehen auf das Grundniveau im Kern 


') W. Bothe u. H. Frinz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928; H. Franz, ebenda . 

63, 370, 1930; W. Bothe, ebenda 63, 381, 1930. Ziiricher Vortrige tiber Kern- 
physik in Phys. ZS. 32, 661, 1931; vgl. auch J. Chadwick, J. E. R. Constable 
und F. C. Pollard, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 463, 1931. 

2) P. M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 349, 1925; Phys. ZS. 
32, 663, 1931; P. M.S. Blackett und D. 8. Lees, Proc. Roy. Soc. London (A) 
136, 325, 1932. —-*) EK. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 42, 809. 
1921; J.Chadwick, J. E.R.Constable und E.C. Pollard, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 130, 463, 1931. -— 4) B.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 141, 375, 1933. (Die dort geiuBerten theoretischen Ansichten 
sind mit groBer Vorsicht aufzunehmen.) 
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ngebaut wird. Im Kinklang damit ware, dab Bothe und Becker’) 
| Stickstoff keine y-Strahlung erhielten. 

Rutherford und Chadwick?) haben bei 90° auch eine Anregungs- 
‘anktion fir Stickstoff aufgenommen. Die relativen Zahlen der emittierten 
Protonen fiir verschiedene Primarreichweiten von RaC’ zeigt Fig. 5. Da 
aus Griinden der Mebbarkeit der Ausbeuten die Schichtdicke grob gewahlt 
verden muBte, so dab, wenn mit einer Prinarreichweite 2, bombardiert 


wurde, alle Reichweiten zwischen O und PR. vorhanden sind, erhalt man 
? a 





die elgentliche Anregungsfunktion, d. h. 5 
die Anzahl der emittierten Protonen in 
, , —— : ; ¥\- 
\bhangigkeit von der Primiarreichweite 
zi- 


dureh Differentiation der aufgenommenen 
Kurve. Man sieht, dab diese Zahl zu- A 








nichst rasch ansteigt und dann einem ie 
konstanten Wert zustrebt. Dies wird 

Rgnegyions ae 0 
man so deuten, dab die Wahrscheinlich- 7 


keit elmer Zertriimmerung mit der 





Primarreichweite rasch zunimimt, solange 

das g-Teilehen noch eine Energie besitzt, die kleiner ist als die Hoéhe 
des Potentialberges, aber emen ungefaihr konstanten Wert annimmt, 
sobald die Energie des «-Teilehens die Hoéhe des Potentialberges iiber- 
schritten hat. Tatsachlich entspricht ja der Reichweite R, = 4,8 em eine 
reduzierte Energie von 7,5-10-%erg. Bei noch kleineren Reichweiten 


tesonanz- 


als 3em (vgl. Fig. 5) liegt dann das von Pollard aufgefundene 
niveau, so da’ man eine Anregungsfunktion erhalt, die in vélliger Uberein- 
stimmung mit Fig. 3 ist. 

3. Fluor, Z = 9. Auch hier liegen durchsichtige Verhaltnisse in bester 
( bereinstimmung mit der Theorie vor. Pose’) fand, dai Fluor unter dem 
KinfluB eines x-Bombardements von Po drei Gruppen von H-Teilchen 
emittiert. Davon konnten zwei als Resonanzzertrimmerungen mit Ein- 
fangung des «-Teilechens gedeutet werden, waihrend die Entstehung der 
dritten Gruppe einer normalen Eindringung des «-Teilechens durch den 
Potentialberg mit Einfangung des «-Teilchens zugeschrieben werden kann. 


Es handelt sich also durchweg um die Kernreaktion gF!® + ,He* — ,)Ne™ 


1) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. —- ?) E. Ruther- 
‘ord u. J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 42, 809, 1921. — *) H. Pose, ZS. f. 
Vhys. 72, 528, 1931; nach J. Chadwick u. J. E. R. Constable, Proc. Roy. 
Soe. London (A) 135, 48, 1932 sollen alle drei Gruppen in je zwei weitere Fein- 
‘trukturgruppen zerfallen. 
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+ ,H*. Die Energieténung betragt fiir die beiden Resonanzgruppen bz\ 
1.3 und 1,4-10-®% erg, fir die dritte Gruppe 3,1-10-%erg. Den geringe 
Betrag fir die beiden Resonanzgruppen deutet Pose durch die Annahin 
dab das «-Teilchen auf ein instabiles Niveau eingefangen wird und unte: 
Kmuission von y-Strahlung in das Grundniveau herunterfallt. Im Einklan 
damit ware, dafi Bothe und Becker unter dem Einfluf eines Po «-Bor 
bardements eine y-Strahlung erhielten, deren Wellenlinge der Energic- 
differenz von 1,7-10-® erg nicht widerspricht. 

In sehr schOner Weise zeigt sich der charakteristische Untersehied 
der zwei Typen der drei Gruppen in den von Pose aufgenommenen Ar 


regungsfunktionen. Fig. 6 zeigt als Ordinate die Anderung der H-Teilehen- 























DoD 
10 zahl pro Millimeter Primirreichweite als Funktion 
. —— : . ; ; 
f der Primirreichweite. Die Halbwertsbreite der An- 
4K, J ° 4 
r | regungskurve fiir die beiden Resonanzgruppen A und 
mae * ail . ‘: . ~ 
15 HA B ergibt sich aus der Fig.6 zu etwa 1,5- 10-6 erg. 
/ ; | 
Dagegen ist die Anregungsfunktion der Gruppe ( 
J | st durchaus von der Art, wie man erwarten sollte, wenn 
7 2 3 # Taile , ‘ ry » 12 4] s Wwiede Te ‘ 4] 
—>R inom g-leilchen jeder Energie eine gewisse Wahrschein- 
, lichkeit in den Kern einzudringen besitzen, welche 
‘ig. 6 


Wahrscheinlichkeit hier schon nach dem asympto- 
tischen Exponentialgesetz mit der «-Teilchenenergie ansteigen sollte. Die 
Halbwertsbreite der Resonanzgruppen mu natirlich durch die Halbwerts- 
breite der virtuellen Fluorniveaus gegeben sein. Fir diese Halbwertsbreite 


gilt nach §6 der asymptotische Ausdruck 


v0,. _ 
AE = h—sin2 «, e— * @“o — sin 2.40), 


eo 
ro 


Setzt man hier unter der Voraussetzung, dal es sich um ein S°-Niveau 
handelt, Zahlenwerte ein, so erhalt man 0,5 bis 1,0- 10-6 erg in angeniherter 
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert!). 

Bei Fluor mub es sich durchweg um Zertriimmerungen handeln, be: 
denen die primire «-Knergie kleiner ist als die Hohe des F-Potentialberges. 
Denn der ,,Radius** des F-Kerns mul sicher kleiner als 5- 10- em sein, 
daher wire selbst im ungiinstigsten Falle die Hohe des Potentialberges 

2e? .9 
, = 8,2-10-* erg, 
5-10-38 : 


1) Hs sei darauf hingewiesen, dal die theoretischen Werte sehr empfindlich 
gegeniiber der Wahl des Kernradius sind. Aus diesem Grunde wurde auch daraut 
verzichtet, Zahlenwerte fiir die Ausbeuten berechnen zu wollen. 





ul 
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‘ihrend die unreduzierte maximale «-[nergie 8,25 - 10-6 erg betragt. Dies 
st auch in Kinklang mit der differentiellen Anregungsfunktion der Gruppe C, 
ie durehaus kein Kinmiinden in einen konstanten Wert anzeigt, wie es 
vin sollte, wenn es sich bei den hoéchsten Energien bereits um Zer- 
rrimmmerungen handeln wiirde, bei denen die g-Knergie gréber ist als die 
Hohe des Potentialberges. 

4. Aluminium, Z = 13. Aluminiuin verhilt sich nach Pose?!) weit- 
vehend analog zu Fluor. Auch hier gibt es zwei Resonanzgruppen und 
eine dritte (und eventuell noch eime vierte) Gruppe, deren Entstehung 
allerdings noch ganzlich ungeklart ist. Da Pose mit Po «-Teilehen arbeitete, 
handelt es sich durchweg um Unterbergprozesse. Knapp unterhalb und 
oberhalb der Bergspitze (~ 12- 10-8 erg) arbeitete Haxel?) mit RaC und 
ThE als Strahlungsquellen. Die Entstehung der dabei gefundenen zwei 
Gruppen von Protonen ist gleichfalls noch ginzlich ungeklart. 

Il. Von den unter Aussendung eines Neutrons zertriummerbaren 
Klementen wurden -bisher Be und B genauer untersucht*). Bei beiden 
Klementen werden neben der normalen Kindringung Resonanzprozesse 
angegeben. Vom theoretischen Standpunkt aus werden beide [Hlemente 
schwer zu behandeln sein, da wegen der kleinen Kernladungszahl die 
asymptotischen Kntwicklungen ihre Giltigkeit verlieren. 

§9. Vergleich mit den EHxperimenten. Zertriimmerung durch Protonen. 
Die Frage, welche Elemente durch Protonen zertriimmerbar sind, ist noch 
nicht weitgehend erforscht. Von den sicher zertriimmerbaren Llementen 
wurden Lithium und Bor genauer untersucht. Li emittiert unter dem 
Kinflul} eines Protonenbombardements drei Gruppen*) von Atomtriimmern. 
Dab eine Gruppe hiervon durch die Kernreaktion gli? + ,H! -> 2 He? er- 
zeugt wird, ist durch Wilson-Aufnahmen?) mit praktischer Sicherheit be- 
wiesen. Die Entstehung der beiden anderen Gruppen ist ungekliirt. 
Henderson®) hat bei Li eine Anregungsfunktion bis zu Energien von 
I.8-10-Serg aufgenommen und glaubt diese Funktion nach Oppen- 

1) H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1930; Phys. ZS. 31, 948, 1930: ZS. f. Phys. 
67, 194, 1931; 72, 528, 1931; K. Diebner u. H. Pose, ebenda 75, 753, 1932; 


vel. auch J. Chadwick u. J. FE. R. Constable, Proc. Roy. Soc. London (A) tf 


135, 48, 1932. wo wie bei F auch bei Al eine Feinstruktur der drei (vier) Gruppen 
angegeben wird. — *) O. Haxel, ZS. f. Phys. 83, 323, 1933. 3) Vel. etwa 
J. Chadwick. Proc. Roy. Soc. London (A) 142, 1, 1933. (Ks sei darauf 
hingewiesen, daB die Zahlenangaben Chadwicks die notwendigen Schwerpunkts- 
reduktionen nicht enthalten.) — 4) M. L. Fk. Oliphant, B. B. Kinsey u. Lord 
Rutherford, Proe. Roy. Soc. London (A) 141, 722, 1933. —- ®) F. Kirchner, 
Naturwissensch. 21, 473, 1933; P. I. Dee u. HK. T. S. Walton, Proce. Roy. Soc. 
London (A) 141, 733, 1933. — *) M. C. Henderson, Phys. Rev. (2) 43, 98, 1933. 
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heimer im wesentlichen durch das asymptotische Gesetz fiir die Durel) a 
lissigkeit emer Coulomb-Schwelle darstellen zu kénnen. Henderson und | 
Oppenheimer tibersahen jedoch, dab wegen der kleinen Kernladungsza): 

des Li (Arg und x ~ | selbst bei der gréBten von Henderson angewandte) 
Geschwindigkeit) die asymptotischen Entwicklungen ihre Giiltigkeit ver 

lieren. Die gefundene Ubereinstimmung beruht daher nur auf einem Zu (Z 
fall. “Da die Hohe des Li-Potentialberges e?Z/rg ~ 1,6 - 10-6 erg sein diirfte. de 
gelangt Henderson noch bis knapp tiber die Bergspitze. . 

Die Zertrimmerung von Bor durch Protonen wird dureh die Kern- 
reaktion -BU 4+ ,H! — 3 ,He* darzustellen und durch Wilson-Aufnahmen ! " 
zu erhirten versucht. Oliphant und Rutherford*) nahmen auch ein 
Anregungsfunktion bis 0,4- 10-6 erg auf. Auch hier ist nicht die Giltigkeit 
des asymptotischen Exponentialgesetzes zu erwarten, wie die Autoren Bf 
irrtiunlich annahmen. py 

Die theoretische Behandlung dieser Zertriimmerungsprozesse begegnet 
der gleichen Sechwierigkeit wie die theoretische Behandlung der «-Zer- 
triummerung des Bors ($8). 

§ 10. Vergleich mit den Laperimenten. Zertriimmerung durch Duotonen. ! 
Auch hier ist die Frage nach den zertriummerbaren Elementen noch nicht Li 
ausreichend untersucht. Oliphant, Kinsey und Rutherford’) finden 
bei der Zertrimmerung von Li zwei Gruppen von Atomtriimmern, deren . 


eine durch die Kernreaktion ,Li® + ,H*? — 2,He* gedeutet werden kann, 
was durch Wilson-Aufnahmen*) praktisch bewiesen erscheint, wihrend die 
andere der Dreikérperreaktion ,Li* + ,H? — 2 ,He* ++ gn! (,H??) ihre Ent- 





stehung verdanken soll. Auch hier diirfte sich aus den gleichen bereits 
















oben angefiihrten Griinden die theoretische Beherrschung sehr schwierig 


gestalten. 





§ 11. Zusammenstellung der benutzten asymptotischen Entwicklungen. is 
seien hier noch ganz kurz die benutzten asymptotischen Darstellungen und 
einige fiir die Rechnungen niitzliche Relationen zusammengestellt. 

Geht man in die Scehrédinger-Gleichung 





? 
Av+—(E.—V)y=0 
| 


mit dem Ansatz 


l 
= f(r) P, (cos F) 


') F. Kirchner, 1. ¢. 2) M.L. i. Oliphant u. Lord Rutherford, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 259, 1933. -- 3) M. L. E. Oliphant, 
B. B. Kinsey u. Lord Rutherford, lc. — 4) P. I. Dee u. E. T. 8. Wal- 


ton, lc. 
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n, so ergibt sich fiir f, (r) die lineare, gewohnliche Differentialgleichung zweiter 
Ordnung 


d* f 9 2 A. 
e+ ale my IGM, 


| ; ” = (). 
d 2 h? , 2u y2 ; 
-" : ’ , e*zZ 
Ist zuniichst / 0, so wird daraus unter Voraussetzung von | 
- 
(Z Kernladung, 2 ladung des einfallenden Teilchens) und bei Einfiihrung 
der unabhangigen Verinderlichen «x kr, wenn man fiir die abhangige Ver- 
inderliche y schreibt., 
d*¥ x \ 0 
= <4 an FP 
da a od 
wobel 
2e°zZ 
r 
he 


gesetzt wurde. Diese Differentialgleichung wurde bereits friither') eingehend 
untersucht. Wird die weglaufende Welle mit y\), die einfallende mit y@ und 
die stehende Welle (das ganze transzendente Integral) mit G, bezeichnet, so ist 


(1) (2) 
Y . Yo ‘LS Yo 
Go 5) 
Auberdem gilt fiir reelle Argumente y{) = y®), Von diesen drei Integralen 


braucht man nun asymptotische Entwicklungen fiir den Fall, daB sowohl das 
Argument kr als auch der Parameter x gleichzeitig groB sind. Diese asym)to- 
tischen Entwicklungen, die nach der De byeschen Sattelpunktmethode berechnet 
wurden, zerfallen in drei Fille, je nachdem 





} k i_ ( E, ) > 1 
. 4 Bo | 
 E, 
Fiir (= ) ~—1, also fiir den Unterbergfall, ist 
*pot/ ro 
(1) 1 z(@ — Sin @ COS @) ( z~(«@ ~—Sin «@ COS @) 
ON eee FS rs ’ 
i | aztga \ _ 
re 1 % (@— Sin & COS @) / ~~ x(@— sin & Cos @) 
Yo _ oo — | ¢ seu . 


-1/ 
i\azxtga 


G, ergibt sich einfach aus der Definitionsrelation. Ferner ist 
1) 2) 
yo ~ k tgayy’, 


yo ~ k tga yl) 


(der Strich bedeutet Differentiation nach r). 






') Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929; 81, 163, 1933. 
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E 
Vs r ~ . 7 . 
Fiir (= ) ~ 1 dagegen, also fiir den Uberbergfall ist 
“pot’ ro 
, in 
yp ~ - _ ef 4 (Sma Co} « a) 
ijxazIgqa 
, z 
‘ 1 oo bs Tas 
) —_ —- 
y\2) A) — campos @ 4 P iz (Sina Coj « «) 
ijxxIga 


G, ergibt sich wieder aus der Definitionsrelation. Ferner ist 
(1)' . (1) 
Yo ~ikIga Yo 
(2)' . (2) 
Wy ~ —ikigayy’. 


Dabei wurden y) und y*) so normiert, daB gilt 


‘ ax 
‘ l ‘ 2 ix l 
(1), (2) — 41), (2) J , 4 ( (1), (2) 
v4 — —ke ri —+1) -—-y ; 
0 r fo nr D k r Yo 


Dann wird niamlich fiir r —~ oo 


o (0, *)) 


rly 


; x 

>. = (kr—— In 2kr 

(1), (2) ns : 2 

sro» y22 
zr 

(Gordons Normierung). 

Fiir 1+ 0 muBten die asymptotischen Entwicklungen nach der Poincaré- 
Hornschen asymptotischen Integrationsmethode (identisch mit der Wentzel- 
Kramers-Brillouinschen Methode, die natiirlich mathematisch keinerlei 
neues Integrationsverfahren darstellt) berechnet werden. Die dabei in den 
obigen Formeln eintretenden Verainderungen wurden bereits in § 2 angegeben. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 











Untersuchungen uber die durch harte y-Strahlung 
hervorgerufene Sekundarstrahlung. 


Von Th. Heiting in Halle (Saale). 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 2. November 1933.) 


Die Elemente Al, Fe, Cu, Pb wurden mit der ThC’-y-Linie 4 = 4,7 X-E. be- 
strahlt. Die hierbei auftretende sekundire y-Strahlung wurde unter dem Streu- 
winkel &@ = 130° nach der Lonisationsmethode untersucht. Neben der gewohn- 
lichen Compton-Streustrahlung wurde noch eine andersgeartete homogene 
»-Strahlung beobachtet. Ihre Wellenlinge ist unabhangig von der Ordnungs- 
zah] des Elementes und betragt 23,8-- 1,0 X-E., ist also innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich der Wellenlinge A = h/(myc) = 24,2 X-E. Ihre Intensitat pro 
Atomkern nimmt mit dem Quadrat der Ordnungszah! zu. Bei Pb wurde noch 
eine zweite Komponente von der Wellenlinge A = 6 bis 7 X-E. gefunden. Fir 
das Vorhandensein einer unmodifizierten Strahlung ergaben sich keine 
Anhaltspunkte. 


L. Einfiihrung. 


1. Prozesse zwischen y-Strahlung und Materie. Wenn ein monochroma- 
tisches y-Strahlenbiindel von kleinem Offnungswinkel durch ein homogenes 
Medium hindurchgeht, so nimmt seine Intensitiét J nach einem einfachen 
Kxponentialgesetz ab: 


J =d,e-"* (1) 


(u Absorptionskoeffizient, 2 == Absorberdicke). Diese Intensitits- 
abnahme hat ihren Grund darin, dab einzelne Strahlungsquanten mit 
Materie in Wechselwirkung treten und dadurch dem Biindel entzogen 
werden. 

Hierher gehort der photoelektrische Prozeb, bei dem die Energie des 
 stoBenden* Quants einem ,,gestoBenen* Elektron mitgeteilt wird. Der 
durch den Photoeffekt bedingte Teil des Absorptionskoeffizienten m wird 
mit t bezeichnet. 

Bei harteren y-Strahlen tritt der Photoeffekt an Bedeutung zurick 
gegeniber dem Comptonschen StreuprozeB. Bei diesem Vorgang geht 
nur ein Teil der Energie des primaren Quants an das Elektron iiber, der 
Rest findet sich wieder in Form des ,,gestreuten’’ Quants hy’. Der auf 
den Comptoneffekt entfallende Teil des Absorptionskoeffizienten m wird 
mit o bezeichnet; es ist also uw = T +0. 
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Die Wellenlinge A’ des gestreuten Quants hingt ab vom Streuwinke! // 
(Winkel zwischen der Richtung der Primiar- und der Sekundirstrahlune 
Die Compton-Debyesche Theorie hefert die Gleichung 


AA=N—AZ= Sn —cos#) = A (1 — cos 8), (2) 


Me 


(A 242-10-U em = 24,2 X-E.), 


vermag aber tuber die Intensitaétsverteilung nichts auszusagen. Dies: s 
Problem wurde von O. Klein und Y. Nishina!) auf Grund der rela- 
tivistischen Theorie des Elektrons von P. A. M. Dirac gelést. Die Inten- 
sitat J der von einem Elektron hervorgerufenen Streustrahlung im Ab- 


stand r vom Elektron ist nach Klein und Nishina 


1 # 1 + cos? 8 , ax” (1 — cos 9)? 


ody r? 2m2e* [1+ a(1—ecos#)> | © (1+ cos? #)[1 +a (1—ceos#)]] 


(3) 
wobei « = hyv/(mgc?) = A/A ist. Das itiber den raumlichen Winkel 42 
erstreckte Integral lefert dann einen Ausdruck fiir den Absorptionskoeffi- 


zienten pro Elektron: 


——In(1+2 . In(1+2a)- : 
1+2o = ) 2% sith (1+Qe)?} 


(4) 


sre baad bro I 1 1+ 38a | 
ox 


me | o 


der in bestem Einklang mit der Erfahrung steht. 

Krst bei den extrem harten y-Strahlen des ThC” und des RaC ist 
der Wert fiir oe scheinbar gréber?) als der theoretisch zu erwartende, be- 
sonders bei EKlementen hoher Ordnungszahl. Diese zusiatzliche Absorption 
konnte aber nur so gedeutet werden, dab zwischen Atomkern und y- Quant 
irgendein Prozeb stattfindet, iiber dessen Natur freilich nichts Naheres 
bekannt war. 

Nun bestand die Méglichkeit, dali entweder die Gesamtheit oder 
wenigstens ein Teil der durch den Atomkern bedingten absorbierten Energie 
in irgendeiner Form wieder abgestrahlt wiirde. Diese Strahlung ware 
dann vielleicht imstande, tiber die Natur des Kernprozesses Aufschlub 
zu geben. 

2. Bisherige Untersuchungen iiber die anomale sekunddre y-Strahlung. 


Das von verschiedenen Seiten in Angriff genommene Problem der sekun- 


1) O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. — 2) G. T. P. 
Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 345, 1930. OC. Y. Chao, Proc. 
Nat. Acad. Amer. 16, 431, 1930. L. Meitner u. H. H. Hupfeld, ZS. f. 
Phys. 67, 147, 1931. J.C. Jacobsen, ebenda 70, 145, 1931. G.T.P. Tarrant, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 223, 1932. 
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ven y-Strahlung, die in ursichlichem Zusammenhang mit der anomalen 
ernabsorption steht, fiihrte zu sehr widersprechenden Ergebnissen. 

C. Y. Chao?) bestimmte ihre Wellenlinge bei Pb zu 4 = 22,5 X-E.: 
ja nur geringe Absorberdicken verwendet wurden, konnte eine hiirtere 
’b-Komponente nicht gefunden werden. 

L. Meitner und H. H. Hupfeld*) glauben auf Grund von Messungen 
an schweren Elementen, dal die mit der anomalen WKernabsorption in 
Zusammenhang stehende Sekundirstrahlung in emer koldrenten Wern- 
streustrahlung besteht. 

L.H. Gray und G.T.P.Tarrant®) wiederum fanden zwei WKom- 
ponenten (A == 27 und 13,5 X-I.) bei allen Elementen. 

Daraufhin wurde vom Verfasser*) eine Untersuchung durchgefiihrt mit 
dem Ergebnis, dal alle untersuchten Elemente eine homogene Sekundir- 
strahlung von der Wellenlinge 2 = 28,8 + 1,0 X-E. aussenden, die also 
innerhalb der Fehlergrenzen mit der Wellenlinge A = h/(mge) = 24,2 X-E. 
iibereinstimmt. Nur bei Pb wurde noch eine zweite, bedeutend hirtere, 


aber weniger intensive Komponente gefunden (4 = 6 bis 7 X-E.). 


Il. Beschreibung der Apparatur. 

Zur Untersuchung der ,,anomalen™ sekundiren y-Strahlung wurde die 
lonisationsmethode gewahlt. Die Apparatur wurde vor allem unter dem 
Gesichtspunkt entworfen, eimwandfreie geometrische Bedingungen zu 
schaffen. Dies mubte naturgemab auf Kosten der Intensitat geschehen, 
konnte aber durch Verwendung eines vorziiglichen MeBbageregats mehr als 
ausgeglichen werden: die durch statistische Schwankungen hervorgerutenen 
Mebfehler lagen immer unterhalb der durch die Geometrie bedingten Fehler- 
orenzen. 

Die Apparatur ist in Fig. 1 halbschematisch dargestellt. Als Primir- 
strahler (P) diente ein im Gleichgewicht befindliches Ra Th-Praiparat von 
28ing Ra-Aquivalent, welches die vom ThC’’ herriithrende extrem harte 
y-Linie 4 = 4,7 X-E. (hy = 2,6- 10% eVolt = 5,2 myc*) aussendet. Eine 
Filterung der Primirstrahlung erwies sich als iiberfliissig. Die Elemente 
Al, Fe, Cu, Pb, deren Sekundarstrahlung untersucht werden sollte, 


lagen vor in Form grober, sauber gegossener Ringe (S) von gleichen 


'Y C. Y. Chao, Phys. Rev. 36, 1519, 1930. 2) L. Meitner u. H. H. 
Hupfeld, ZS. f. Phys. 75, 705, 1932. 3) L. H. Gray u. G.'T. P. Tarrant. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 662, 1982. —- *) Th. Heiting, Natur- 
wissensch. 21, 674, 1933 (Vorbericht). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. g 





130 Th. Heiting. 


Abmessungen (siehe auch Fig. 2). Sie wurden jeweils so angeordnet, da 
sich die Lonisationskammer (/) in ihrem Mittelpunkt befand. 

Der Streuwinkel war moglichst grob gewahlt (9 = 130°; Wellenline 
der Compton-Strahlung 2’ = 4 + AA = 4,7 + 39,6 = 44,3 X-E.), denn } 
grober JY ist, desto weicher und auch schwicher ist die Compton-Stre 
strahlung. Anderenfalls besteht die Gefahr, dab ihre Wellenlinge vo 


ihnlcher Grobe ist wie die der zu untersuchenden anomalen y-Strahlung 








Fig. 1. Fig. 2. 
Apparatur halbschematisch. Aufbere Ansieht der Apparatur. 
P = Priparat, S = Sekundirstrahler, 
A= Absorber, A = Ionisationskmmer, 
E = Elektrometer. 


so dal eine Analysierung der Absorptionskurven nicht zum Ziel fiihren 
kann. Es mége noch darauf hingewiesen werden, dali die Abweichung 
vom mittleren Streuwinkel nur gering war. 

Kin sorgfaltig gegossener Bleikegel hielt die Primiarstrahlung von der 
lonisationskammer fern. Diese bestand in einer mit 40 Atm. Luft gefillten 
Kupferbombe. Sie hatte eimen inneren Radius von 3,0 em, eine Wand- 
stirke von 0,80 em und ein wirksames Volumen von ~ 200 em, Innen 
War sie mit einem isolierten Messingdrahtnetz versehen, das allseitig 0,5 em 
von der Wandung entfernt war. Dieses bildete die eine Elektrode und lag 
dauernd an 900 Volt. Die andere Elektrode (Auffanger) bestand in emem 
axial angeordneten, durch Prebbernstein isolierten Messingdraht. Die 
Kanuner war unmittelbar auf ein Hoffmannsches Vakuuniduantenelektro- 


meter (/) montiert, das allseitig von einem starken Bleipanzer umgeben war. 
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Als Absorber (A) dienten konzentrische zylinderférmige Bleibleche von 
0.10em Starke. Die lichte Weite des kleinsten derselben betrug 32 em, 
«) dali der Winkel 6, unter dem die lonisationskammer von einem Punkte 
des Absorbers aus erschien, ziemlich gering war, was besonders hervor- 
vehoben sei (Fig. 3). Immerhin wird noch ein gewisser Teil der vom Ab- 
sorber ausgehenden (tertiiren) Streustrahlung in der Kammer mitgemessen, 
wodureh eine scheinbare Verringerung des Absorptionskoeffizienten be- 
wirkt wird. Der Umstand, dai die zu untersuchende Sekundirstrahlung 
it allgemeinen den Absorber nicht genau senkrecht trifft (Mittelwert des 


absolut genommenen Kinfallswinkels = g), ruft andererseits eine scheinbare 























~, 
= 
S A 4 
Fig. 3. Fig. 4. 
S = Sekundirstrahler, A = Absorber, S = Sekundirstrahler, A= Absorber, 
kK = lonisationskammer. K = Ionisationskammer. 


Vergréberung des Absorptionskoeffizienten hervor (Fig. 4). Da eine Be- 
rechnung der resultierenden Wirkung nur ein recht unsicheres Resultat 


liefern kann, wurde ein anderer Weg eingeschlagen. 


In einer gesonderten Untersuchung wurde der Sekundarstrahler S ent- 
fernt und im Abstand r von der Kammer (Fig. 3) ein schwaches RaTh- 
Priparat so aufgestellt, dali der Einfallswinkel gleich q war. Die Ab- 
sorption der durch 4,0 em Pb gefilterten Strahlung dieses Praiparats unter- 
lag jetzt den gleichen geometrischen Bedingungen wie sonst im Mittel die 
Strahlung eines beliebigen Volumenelements der zu untersuchenden Metalle. 

- \ls Absorber dienten auch hier die schon erwahnten zylindrischen Bleibleche. 
Da nun der wahre Absorptionskoeffizient der (homogenen) Praparatstrahlung 
sehr genau bekannt ist [wp, = 0,478 em, gemessen von J.C. Jacobsen!) 
und C. Y. Chao?) unabhingig voneinander|, so kann durch Vergleich mit 
‘cm hier gemessenen scheinbaren Absorptionskoeffizienten die resultierende 
\\irkung der geometrischen Verhialtnisse ermittelt werden. Die unter den 


') J.C. Jacobsen, ZS. f. Phys. 70, 145, 1931. — *) C. Y. Chao, Proc. 
Nat. Acad. Amer. 16, 431, 1930. 
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vorliegenden Bedingungen aufgenommene Absorptionskurve bestand 
einer gut ausgepriagten Geraden (Fig. 7), aus deren Steigung sich der sche: 
bare Absorptionskoeffizient zu 0,412 em ergibt. Wenn nun, wie es hi. 
der Fall ist, die Wellenlange der zu untersuchenden Strahlung von der 
gleichen Grébenordnung ist, so kann der jeweils gefundene Wert des A}- 
sorptionskoeffizienten durch Multiplikation mit dem Faktor 0,478/0,412 


= 1,16 verbessert werden!). 


Ill. Mefmethode. 
Bei den Absorptionsmessungen wurden alle Faktoren beriicksichtivt, 
die das Ergebnis nennenswert beeinflussen konnten Deshalb wurde. 
um emen MeBpunkt zu erhalten, jedesmal acht verschiedene Mebanordnunge: 


benutzt, welche in Fig. 5 angedeutet sind. Die Stellung des Praparates 
5 5D oD 























Fig. 5. Fig. 6. 
Schematische Darstellung der ver- Schaltschema. A = Ionisationskammer, 
schiedenen Mefanordnungen. E= Elektrometer, /= Influenzierungsring, 
4” = Kompensationswalze. 


ist durch ein klemes Kreuz, der Querschnitt des Metallringes (Sekundiir- 
strahler) durch zwei schwarze Rechtecke, der Querschnitt des Absorbers 
durch zwei starke Striche markiert. Durch die Anordnungen 6 und 8 wird 
die vom Metallring ausgehende Sekundiarstrahlung ohne und mit Absorber 


1) Bei der von L.H.Gray und G.T.P. Tarrant (l.c.) verwendeten 
Anordnung scheint der EinfluB der vom Absorber ausgehenden (tertiaren) 
Streustrahlung unterschitzt worden zu sein. zumal dort die Absorber die Ioni- 
sationskammer unmittelbar umgaben. 





di 





~ 
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nessen; durch die Anordnungen 1, 2, 3, 4, 5, 7 wird die Anderung des 
\ulleffektes ermittelt, hervorgerufen durch die Anwesenheit des Metallringes 
er des Absorbers oder durch die verainderte Stellung des Praparates. 


Bei der Messung der lonisationsstro6me wurden die auf den Auffanger 
velangenden Ladungen durch Influenzierung von gleich grofen Ladungen 
ontgegengesetzten Vorzeichens kompensiert (Nullmethode). Dies erfolgte 
teils iiber den im Elektrometer eingebauten Influenzierungsring J, teils 
uber das Netz der Ionisationskammer, deren Potential durch eine rotierende 
Kompensationswalze W kontinuierlich verindert wurde (Fig.6). Die 
lonisationsstrome sind dann den Walzendrehgeschwindigkeiten proportional. 
Die Hauptvorteile dieser Nullmethode bestehen darin, dab die System- 
Bernsteinisolatoren nicht elektrisch belastet werden und dal man un- 
abhingig von der Elektrometerempfindlichkeit ist. 


LV. Mefergebnisse. 
1. Wellenléinge der anomalen sekunddren y-Strahlung. Tabelle 1 zeigt 
die Abnahme der Intensitét der Sekundarstrahlung mit wachsender Ab- 


sorberdicke in einer willkiirlich angenommenen Ejinheit. 


Tabelle &B 





a Al Fe Cu Pb 
0 1103 1481 1330 704,8 
0,15 317,0 531,0 532,90 493,0 
0,40 102,5 203,8 221,2 326,0 
0,80 35,3 80.7 91,2 188,7 
1,20 19,6 40,9 48,8 107,4 
1,60 9,70 22,1 26,7 69,7 
2,00 6,68 13,5 15,2 43,5 
2,40 2,94 7,7 9,84 30,2 
2.80 1,92 4,56 5,83 20,3 
3,20 1,19 2,91 3,00 14,2 
3,60 1,58 2,29 10,35 
4,00 — — — 7,84 
4,40 _ _ ae 6,30 
4,80 aii sn 5,31 
5,20 — — — 3,72 


Werden die Anfangsintensitaéten gleich 1000 gesetzt und dann die 
cogarithmen der Intensitaéten gebildet, so ergeben sich die in Fig. 7 dar- 
sestellten Absorptionskurven. Ihre Analyse liefert folgendes Resultat. 
Jie untersuchten Elemente senden neben der gewohnlichen Compton- 
Streustrahlung eine andersgeartete y-Strahlung aus, welche bei Al, Fe, Cu 
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homogen ist und bei Pb aus zwei Komponenten besteht. In Tabell: 2 


sind die aus den Kurven entnommenen korrigierten (siehe oben!) A 


sorptionskoeffizienten zusaimmengestellt. 


Tabelle 2. 





Al Fe Cu Pb 


, : | 1,55 1,50 1,41 1,75 
uy, in em~!. ¥ 
Pb | ae — ~- 0,59 


Hieraus wurden die zugehorigen Wellenlangen gewonnen, indem vo) 
den Untersuchungen C. Y. Chaos!) Gebrauch gemacht wurde. Chao be- 
pp, Vou der Wellen- 
linge A fir das Intervall 4,7 bis 47 X-E. aut folgende Weise: Die durch, 


2.7 cm Pb gefilterte Strahlung des ThC” fiel auf einen Al-Sekundarstrahler 


stimmte die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten yu 


Die von diesem ausgehend: 








A ermittelt (Fig. 8). Unter Be- 


nutzung dieser Kurve ergeber 


§ 





“ Compton-Streustrahlung, deren 
25 Wellenlange durch Gleichung (2 
gegeben ist, wurde unter ver- 
8 20 schiedenen Streuwinkeln durch 
R (diinne!) Pb-Absorber auf ihr 
‘s 15} Harte untersucht. Auf diese 
S Art wurde die Abhangigkeit des 
§ {0 Absorptionskoeffizienten wp, vou 
R 
S 


sich fiir die Wellenlingen die in 





S 


Tabelle 3  zusammengestellten 
| Werte. 
Pb-Absorberdicke i7cm 

Fig. 7. Al, Fe, Cu, Pb senden = also 


Logarithmische Absorptionskurven, reduziert 
auf gleiche Anfangsintensitaten. 














= 
= 





untersuchten Elemente 


eine sekundiére y-Strahlung aus 
von der Wellenlinge 2 = 23,5 

1,0 X-E. Diese stimmt merkwiirdigerweise innerhalb der Fehlergrenzen 
iiberein mit der Wellenlinge A = 24,2 X-E., welche einem hy = myc" 
entspricht. Bei Pb wurde noch eine zweite Komponente gefunden, dere 


intensitaét bedeutend kleiner ist als die der weichen Komponente. 


') C. Y. Chao, Phys. Rev. 36, 1519, 1930. 
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Tabelle 3. 





Al Fe Cu Pb Mittel 


. 23,8 23,0 21,8 26.5 23.8 + 1.0 
in X-E. wis j ia 66 : 


2. Intensitat der anomalen sekunddren y-Strahlung. Die aut einen Atom- 
cern des Sekundirstrahlers bezogene Intensitat der anomalen Sekundar- 
strahlung (von der harten Pb-Komponente soll hier abgesehen werden) 
nimmt zu mit steigender Ordnungszahl N. Um diese Abhangigkeit zahlen- 


mafig zu bestimimen, miissen Korrektionen fiir die Absorption der primaren 





























Ay 
» 
h 
XE % 
BY 7 
a S)f 
6<i,_; 
= 
x 
0 M0 2 3 WW 50 0 > 
A inkl. ad 
Fig. 8. Fig. 9. 
Abhangigkeit des Absorptionskoeffi- Querschnitt des Sekundarstrahlers. Die linke 


untere Ecke ist als Anfangspunkt eines Koor- 

dinatensystems gewahlt. s ist die Strecke, die 

die Primirstrahlung im Metallring zuriicklegt. 
Dicke d = 4,0cem, Héhe h = 8,5¢m. 


zienten up, von der Wellenlinge 4 
nach Chao. 


sowie der sekundaren Strahlung im Metallring vorgenommen werden. Fig. 9 
zeigt den Querschnitt des Sekundarstrahlers, und zwar moége sich die [oni- 
sationskammer auf der linken Seite befinden. SB sei die Primar- und & 
die Sekundarstrahlrichtung. Der Querschnitt ist in zwei Bereiche UW und 8 


eingeteilt, die rechnerisch gesondert zu behandeln sind. Es bedeuten 


ple = Absorptionskoeffizient der Primarstrahlung. 
< = Absorptionskoeffizient der Sekundarstrahlung. 
n Anzahl] der Atomkerne in der Volumeneinheit. 


F = einen fiir die Atomart charakteristischen Faktor. 


C = eine fiir alle Atomarten gleiche Konstante. 





136 Th. Heiting, 


Dann ergibt sich fiir die nach der lonisationskammer abgestrah|: 


Energie /see 


dzrtg? +h dh 
Y 4 Y > feos 7) “ 4 r; — » (h- ‘si o —_ © 
_ | (C ny F Je" “dy da + || Cn FIye | pu y)/sin 9) S“F dy da 

00 0 rte? +h 

ud 

a {.,,0(d- ted +h)-tg® oh—tgd sndpl—eS"" 1-e4) | 

-( nx i Joe = 7) — = - - - + ~ (° ( 
Q O pu Slt 0 


wobei (pu/cos 0) — cu = o gesetzt ist. Der Proportionalitétsfaktor C uni 
die Anfangsintensitit J) kénnen beide gleich 1 gesetzt werden, da es sicl, 
hier nur um die relativen Werte der Intensitéten pro Atomkern handelt. 
Ks ist demnach 


S=n,FII (lI = Polynom). (6) 


Tabelle 4 enthalt die zur Berechnung von F erforderlichen Daten und zeigt. 
wie sich F mit steigender Ordnungszahl N andert. 


Tabelle 4. 





Al Fe Cu Pb 


gh MM BB 6 8 23,8 23,0 21,8 | 26,5 
pl oc 0,099 0,293 0,322 0.478 
Po fe er 0,22: 0,648 0,690 | 1,75 
tT os os 6,04 8,70 8,48 3,31 
S (beobachtet). . . . 8,0 17.0 17,5 47,7 
. See eee 18,3 8,15 7,55 3,50 
ree 0,724 2.40 2.73 41,2 
sare « « “ee 10,0 8,3 7,6 14,3 


Man beachte das Verhalten des Quotienten F'/N?! 

Nun mége dieselbe Berechnung noch eimmal durchgefiihrt werden, 
diesmal jedoch unter der Annahme, dali .A bei allen Elementen gleich 
24,2 X-E. ist (Tabelle 5). Dann muf sich unter anderem auch der Wert 
fir S andern, da jetzt durch die MeSpunkte Geraden von anderer Steigung 
gelegt werden miissen, welche die Ordinatenachse in anderen Punkten 
schneiden. 

Jetzt kann der Ausdruck F'/N? als konstant angesehen werden. Hier- 
durch wird die Annahme, dal wir es tatsaichlich mit der Wellenlang: 
A = 24,2 X-E. zu tun haben, noch bestarkt. Gleichzeitig ergibt sich das 
Gesetz, dab die Intensitat pro Atomkern mit dem Quadrat der Ordnungs- 


zahl zunimmt. 





\\ 


\\ 
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sf 
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Tabelle 5. 





Al Fe Cu Pb 
cS eee 24,2 24,2 24,2 24,2 
rn 0,099 0.293 0,322 0,478 
ee > a 0,226 0,668 0,735 1,5 
—— ek. ldb ok 6,04 8,70 8,48 3,31 
S (peobachtet) . ‘ae 8.8 20,0 29,3 37,0 
Pies ae eT 18,3 7,96 7,26 3,76 
Pi sc ie 0,796 2,89 4,11 29,7 
comst- B7N* ..... 10.0 9,1 10,4 9,4 


V. Zusammenfassung und Deutung. 


1. Die untersuchten Elemente Al, Fe, Cu, Pb senden alle die gleiche 
Wellenlange 4 = 23,8 + 1,0 X-E. aus. 


Dieser Effekt kann nach der Diracschen Theorie gedeutet werden. 
Wie L. Meitner und K. Philipp") und andere zeigten (Nebelkammer), 
treten positive Elektronen auf, wenn harte ThC”-y-Strahlung zur Ab- 
sorption gelangt, besonders bei schweratomigen Absorbern. Nach Dirac 
ist das Positron nicht lange existenzfihig (~ 10-1! sec), da es sich mit 
einem negativen Elektron zu rekombimieren sucht, wobei die Energie 
2 mc? frei wird. Diese Energie tritt in Form zweier Quanten hy = mgc? 
auf, d.h. es mufi die Wellenlange A = 24,2 X-E. beobachtet werden. 


2. Die Intensitat der ,,Rekombinationsstrahlung* pro Atomkern nimmt 
zu mit dem Quadrat der Ordnungszahl. Auch dieser Befund steht mit der 


Theorie im Einklang. 

3. Bei Pb wurde noch eine zweite weit hartere Komponente (A = 6 
bis 7 X-E.) gefunden. Ihre Entstehung hingt vielleicht mit dem von 
C. Y.Chao?) gefundenen Effekt zusammen, welcher demnach als eine 





Kernresonanz aufzufassen ware. 


4. Fir das Vorhandensein emer unmodifizierten Strahlung ergaben 
sich keine Anhaltspunkte, obwohl der Verlauf der Absorptionskurven so 
welt wie méglich verfolgt wurde. 


') L. Meitner u. K. Philipp, Naturwiss. 21, 286, 1933; C. D. Anderson, 
Vhys. Rev. 44, 406, 1933; I. Curie u. F. Joliot, J. de phys. et le Radium 4, 
t4, 1933. — ®) C. Y. Chao, Naturwissensch. 19, 752, 1931; C. Y. Chao. 
vroc. Roy. Soc. London (A) 135, 206, 1932; C. Y.Chao u. T.T. Kung, 
Nature 132, 709, 1933 (erschienen bei der Korrektur). 
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Inzwischen erschien noch eine grébere Untersuchung von E. Stah. 
fa] oD 
und H. Ketelaar’), welche ein (allerdings nur qualitativ) ahnliches FE 


gebnis hat. Bei Al, Fe, Sn, U wurde je eine und bei Pb zwei Komponent: 


gefunden. Eime unmodifizierte Strahlung wurde ebenfalls nicht beobachte:. 
Neuerdings wird auch von L. Meitner?) das Vorhandensein einer 
weichen Strahlung bei Pb (A = 25 X-E.) fiir nicht ausgeschlossen erklart : 


an der Annahme, dab eime kohirente Kernstreustrahlung vorhanden sci, 


wurde festgehalten. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann. bir 


ich fiir seine dauernde Anteilnahme an dieser Untersuchung und stetige 


Férderung sehr zu Dank verpflichtet. 


Herrn Prof. Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes Inter- 


esse, sowie Herrn Prof. Dr. W. Heisenberg fiir seine Ratschlige. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch an dieser 
Stelle fiir die Bereitstellang von Apparaten und Geldmitteln bestens gedankt. 


Halle a.d.S., Institut fiir Experimentalphysik. 


') E. Stahel u. H. Ketelaar, Journ. de phys. et le Radium 4, 460, 1933. 
- 2) L. Meitner, Helv. Phys. Acta 6, 445, 1933. 
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Gasentladung mit Diffusion und Querkraft. Mindest- 
querschnitt und Mindeststromstarke der Entladung. 
Von W. Fueks in Aachen. 

Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Oktober 1933.) 

1. Bei konstanter Spannung reipt die Glimmentladung 
bei endlicher Kathodenbedeckung ab. 

srennt eine Glimmentladung bei gegebener fester Spannung im normalen 
Kathodenfall, so zieht sich bei Verringerung der Stromstarke der Querschnitt 
der Kathodenbedeckung bei annaihernd konstanter Stromdichte  zu- 
sammen?). Es ist bekannt, dali diese Querschnittsverminderung nicht 
beliebig weit getrieben werden kann*). Vielmehr reiBt die Entladung bei 
einer ganz bestimmten, von Null verschiedenen Kathodenbedeckung und 
also auch bei einem bestimmten endlichen Strom ab. 

Wie dieser Abreibyvorgang insbesondere beim ebenen Problem im ein- 
zelnen zu verstehen ist, ist unter Heranziehung des Ionisieruwngsanstiegs 
von W. Rogowski gezeigt worden®). Danach sind es zwei Krafte, die 
die Verringerung des Querschnitts der Kathodenbedeckung bis auf Null 
unmodglich machen, die elektrische Querkraft und die Diffusion. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Rogowskische Deutung 
der Verkleinerung der Brennfliche und des Abreifivorgangs in einer ersten 
Naherung formelmafig zu fassen. Dabei ergeben sich verallgemeinerte 
Gleichgewichtsbedingungen, in denen die seitliche Abwanderung von 
Tragern aus der Entladungsbahn beriicksichtigt ist. Diese Bedingungen 
liuhren zu einer Verkniipfung der minimalen Kathodenbedeckung F’,,, 
wid der zugehérigen minimalen Stromstarke J), mit dem maximalen 
lonisierungsanstieg der Brennspannung. Ferner ergibt sich die Abhangig- 
keit von Ff, und J... vom Druck, und schheBlich konnen die Wirkungen 


der Diffusion und der Querkraft gegeneinander abgewogen werden. 


2. Formulierung der Aufgabe. 
Wir gehen aus von der bekannten Gleichgewichtsbedingung fiir eine 
oD oD oD oD 
Gasentladung ohne Querkraft und Diffusion (ideal ebenes Problem) : 
7 
Ny(e*+—1) = N, (1) 


1) N. Hehl, Phys. ZS. 3. 547, 1902; R. Seeliger u. Reger, Ann. d. 
Phys. 88, 535, 1927; A.v. Muralt, ebenda 85, 1117, 1928.— ?) A. Giinther- 
schulze u. H. Schnitger, ZS.f. Phys. 77, 333, 1982; W. Schulze, ebenda 
78, 92, 1932. — 3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 27, 523, 1932; 
hh. Seeliger, Gasentladungen, S. 345; M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 53, 193, 
129; W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 25, 574, 1931; W. Schulze, 
Naturwiss. 20, 315, 1932; ZS. f. Phys. 78, 92, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 10 
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N die Zahl der Anfangselektronen je Ionisierungsspiel, 

y der lonisierungskoeffizient beim Ionenstof an der Kathode, 
*% der Klektronenionisierungskoeffizient im Gas, 

L der Feldbereich, 


uw Ilonisierungsanstieg = y (e* ” — 1). 


Die Gleichgewichtsbedingung hat den anschaulichen Sinn, dab di: 


infolge des Austritts von N Anfangselektronen aus der Kathode und di 
sich ausbildenden Elektronenlawine erzeugten N (e*%—1) Ionen dure‘, 
Stob an der Kathode gerade wieder N neue Elektronen auslésen. 

Wir wollen zunichst stufenformige Feldverzerrung in axialer Richtwig 
voraussetzen'). Ferner denken wir uns die Entladung in einzelne diskret: 
Jonisierungsspiele von der Zeitdauer t aufgelést. Ist also i, die Elektronen- 
stromdichte an der Kathode, mit der die Entladung brennt, F = R27 
die Kathodenbedeckung, t die Dauer eines Ionisierungsspiels und ¢ di 
Einheitsladung (alles elektrostatisch gemessen), so entfallen auf ein Ioni- 
slerungss piel 

in,_ Ra 


N —_ T (: 
é 


bo 


Anfangselektronen. Wir kénnen uns, um eine anschauliche Vorstellung 
zu haben, noch denken, dab diese Anfangselektronen zu Beginn jedes 
lonisierungsspiels gleichzeitig die Kathode verlassen. 

Wir suchen nun eine neue Gleichgewichtsbedingung, welche beriic|- 
sichtigt, dal} waihrend der Dauer eines Ionisierungsspiels Trager beiderlei 
Art aus der Entladungsbahn seitlich abwandern. Diese Abwanderung mou 
die Zahl der die Kathode im Verlauf eines Ionisierungsspiels treffenden 


Ionen um den Betrag Nz vermindern. Dann treffen nur noch 1 
M = N{e*? —1—z!] (3) 


Jonen die Kathode in der Zeit t. Soll die Entladung stationar brennen, 


so muh sein 


yM =yN([et*4—1—z]=N. (4) 


Die beiden Einfliisse von Querkraft und Diffusion sind nicht unab- 
hiingig voneinander. Wir wollen jedoch fiir eine erste Naherung von einer 
Beriicksichtigung der Wechselwirkung absehen und annehmen, dai beide 
Wirkungen getrennt berechnet und superponiert werden kénnen. Daimit 
spaltet sich z in zwei Betrige 

2= 2p + 2g, (4a) 


1) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 551, 1931. 
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denen zp) den Anteil der durch Diffusion, zg den der durch Querkraft 


‘weichenden Trager bezeichnen soll. 


3. Idealisierung der Aufgabe. 

Das Zusammenbrechen der Entladung vom Rande des Entladungs- 
guerschnittes her wurde von Rogoswki!) dadurch geklirt, dab das Ver- 
halten der Entladung in einzelnen Ringgebieten studiert wurde. Es zeigt 
sich dabei, daB die fiir das Weiterbestehen der Entladung bei seitlichem 
\bwandern von Ladungstragern in den einzelnen Ringgebieten erforderliche 
Erhéhung des lonisierungsanstiegs uw = y (e* /__ 1) iiber Eins hinaus bei 
absinkender Stromstarke zunachst im dufersten Ringgebiet eine Grenze 
erreicht, so dab von hier aus die Entladung zusammenbrechen mub. 

Hier soll auf die Annahme mehrerer Ringgebiete verzichtet und die Auf- 
cabe dadurch vereinfacht werden, dafi in der Hauptsache nur ein einziger 
homogener zylindrischer Entladungsraum vorausgesetzt wird. Damut entfallt 
die Méghechkeit, einzelnen Bereichen des Entladungsquerschnitts  ver- 
schiedene Ionisierungsanstiege zuzuschreiben. Der Diffusion und Querkrait 
kann dann dadurch Rechnung getragen werden, dab dem ganzen Ent- 
ladungsquerschnitt nur ein bestimmter, aber iber 1 liegender mittlerer loni- 
sierungsanstieg zugeordnet wird. Uber 1 liegen muS dieser mittlere Joni- 
sierungsanstieg deshalb, weil der Ionisierungsmechanismus mehr Trager 
erzeugen mu, als es ohne das seitliche Abstrémen der Fall ware. Ohne 
Diffusion und Querkraft brennt ja jede Gasentladung mit dem [onisierungs- 
anstieg 1. Im Innern des Entladungskanals nehmen wir die Dichten der 
Trager beiderlei Vorzeichens iiber den ganzen Entladungsraum und auch 
iiber die Zeitdauer der Entwicklung der einzelnen Lawinen eines lonisierungs- 
splels als konstant an. Wir setzen die Tragerdichten also im Innern der Ent- 
ladungsbahn gleich einem gewissen raumilich-zeitlichen Mittelwert n_ 
uzw. nm. Im Aufenraum dagegen schreiben wir den Dichten tiberall den 
\Vert Null zu. Den Ubergang von der Dichte m im Innern des Entladungs- 
canals zam AuBenraum mit der Tragerdichte Null mége ein ringfOrmiger 
Hereich am Rande der Entladung von der radialen Ausdehnung | vermitteln. 
Nas Absinken der Tragerdichte in diesem Diffusionsbereich wollen wir fiir 
(ic beabsichtigte erste Naherung linear, den Tragergradienten also konstant 
unehmen. Zu der stufenformigen Feldverzerrung und Raumladungs- 
\erteillung in der Liangsrichtung tritt hier somit noch eine in radialer 
‘uchtung stufenférmige Tragerverteilung mit einer einzigen Stufe hinzu. 


") a. a. O. (3). 





10* 








142 W. Fucks, 


Kine weitere Vereinfachung soll noch dadurech erzielt werden, |‘a| 


wir eine Entladung voraussetzen, bei der die Anode gegen die Kat! 


so weit vorgeschoben worden ist, dab sie bis an das negative Glimmlicly; 


— 


4g eran oder gar noch hinreicht (noch eben 1ic) 


nN =O ! . ’ 6é e ’ 
2 nt-o : ff], behinderte Entladung 1). Diese Entladungs{in 
4 ° ; 





ist wohlbekannt, und alles fir unsere Fray 


hi 
| W. Schulze?) beweisen, bei der Beschrankung au; 
| 
| 


wesentliche JaBt sich, wie die Versuche 

















<a * J die Betrachtung der Verhialtnisse im kathodiselv 
— [— Teil (Feldbereich) erfassen. Die angenommeie 
Feldbereich ; ( . apse hs —— = 
Fig. 1. Verhaltnisse werden durch Fig. 1 erlautert. 


4. Ine Diffusionsstréme S, und S_. 

Sehen wir fiir einen Augenblick von den vorhin getroffenen  \cr- 
einfachungen ab, so ergibt sich fiir den Verlauf der Tragerdichte in radialer 
Richtung etwa Fig. 2a. 

Im Innern des Entladungsquerschnitts ist die Dichte konstant, gegen 
den Rand hin fallt sie irgendwie ab und weiter drauBen wird sie Null. 
Fig. 2b zeigt den zugehérigen fiir die Diffusion mabgeblichen Gradienten 
der Tragerdichte. 

Die Bedeutung unserer im Abschnitt 4 getroffenen Vereinfachungen 
wird deutlich, wenn wir mit Fig. 2 die schematische Skizze, Fig. 3, ver- 




















n | n 
eal a 
a) a) 
hie 
r “ 
| ! 
| ! 
b) | b) 
—_ 
he fP— Joi Jo ” —~R-[->- Y- 4 
' ae x One ii 
Fig. 2. Fig. 3. 


cleichen. Hier haben wir im Diffusionsbereich eine linear abfallende 
Tragerdichteverteilung. Fir die Diffusion maBgeblich wird der konstante 


Gradient — n/1. 


1) Vel. R. Seeliger, Gasentladungen S. 180; A. Giintherschulze, ZS. t. 
Phys. 61, 1 und 581, 1930; W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 26, 643, 1952; 
W. Rogowski und W. Fucks, Arch. f. Elektrotechn. 28, 473, 1933. — 
2) W. Schulze, ZS. f. Phys. 78, 92, 1932. 
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Damit erhalten wir fiir die DiffusionsstrOme S die Ausdriicke: 


S, =2RaLD,"*; 
> D, und D_ Diffusionskoeffizienten. (5) 
S =2RaLD-_ 





cy 
n_ 
ae 
is wird sich zeigen, daf ambipolare Diffusion in unserer Darstellungsweise 
nicht merklich in Frage kommt, so dai die Stréme unabhingig voneinander 


herechnet werden kénnen. 


5. Der Diffusionsbereich l. 

Das ringformige Randgebiet, in dem wir uns den Diffusionsvorgang 
lokalisiert denken, wird bei jeder Grobe der Kathodenbedeckung eine etwas 
andere radiale Ausdehnung / haben. Wir kénnen / jeweils als einen gewissen 
Bruchteil € vom Radius FR des Entladungsquerschnitts auffassen (1 = ¢ R), 


wobei aber € nicht als unabhingig von R angesehen werden kann. Im Fall 


des minimalen Querschnitts (2), 2) mége dieser Bruchteil % sem: 
—— ) 
l= % Din 


Da es uns in der Hauptsache auf diesen letzteren Querschnitt ankommt, 
wollen wir stets mit dem Wert xR... fiir den Diffusionsbereich rechnen. 


Der Vorgang der Zusammenschniirung des Querschnitts verlauft bis zum 


min 


Abreiben durchaus stetig. Wir kénnen daher annehmen, dali der gewahlte 
Ansatz mit der gleichen Konstanten x auch noch in einer gewissen Um- 
vebung vom Abreibquerschnitt fiir unsere erste Naiherung geniigend genau 
wilt. x kann nur kleiner als 1 oder héchstens gleich 1 sein. Wir gehen sicher 
nicht fehl, wenn wir als duberste untere Grenze !/ 199 oder gar 1/999 ansehen. 
Kine genaue Kenntnis von x wiirde eine strenge Rechnung voraussetzen. 
lus wird sich aber zeigen, dab es fiir die Aussagen dieser Arbeit geniigt, 


eine untere Grenze fiir die Konstante x zu kennen. 


6. Die rdumlich und zeithich mittleren Trégerdichten n, und n_. 

Um die GréBen n, und n_ zu berechnen, greifen wir auf die wohl- 
bekannten Zeitdiagramme der Tragerzahlen N, und N_ wahrend der Dauer 7 
vines lonisierungsspiels zuriick. 

Die Zahl der Elektronen betrigt Ne**, wenn x der Abstand von der 
\athode ist, ihr Maximum ist N e*” und ihr zeitlicher Verlauf N e*"-‘, 
wenn v_ die mittlere gerichtete Geschwindigkeit und ¢ die Zeit bedeuten. 
Jie Entwicklungsdauer der Elektronenlawine sei t_: somit ist 


Ne® L == Ne i 


ie Ordinate zur Zeit T_. 
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Zur Zeit t t. trifft die Klektronenlawine die Anode. Wir erha! 


sonut ein N_-t-Diagramm, wie es schematisch Fig. 4 zeigt. 
Die mittlere auf die Zeit tT. bezogene Tragerzahl N,,_ ergibt sich 


damit zu 

T 
4 N (e« 2 — 1 

etv-tdt = ( ) (6) 


a 
al 


m 


‘ed 


_— 
Ce 


Schlieblich erhalten wir die muttlere réiumlich-zeitliche Elektronendicl){: 


wihrend der Entwicklungsdauer t_ der Klektronenlawine zu 


T (pal , 2 
N (e ‘— 1) ? te LV UT a - 
n = ——,, ; wo N = ———— (s.Gleichung(2)). (7) 
7 L " i It L € , 
Die Zahl der erzeugten Ionen betrigt N (e~”—1). Wenn wir di 
verhiltnismaibig wenigen lonen, die waihrend der Zeit t_ bereits zur kKa- 
thode gelangt sind, vernachlissigen, so ist N (e*”— 1) auch die Zahl der 











AF... : 

| 

Ne 

| 

N* i . a= 

—— TT... - g t 

- T _ 

Fig. 4. 


lonen zur Zeit t = t_. Die Abwanderung der lonen zur Kathode schlielit 
mit der Beendigung des Jonisierungsspiels ab. Die Zahl der Ionen ist somit 
Null zur Zeit t = t. Wahrend der Zeit t = 0 bis t = t werden zunichst 
nur ganz wenige und erst gegen Schlub des Ionisierungsspiels der grébte Teil 
der Ionen an der Kathode abgefiihrt. Wir kommen somit zu einem Zeit- 
diagramm fiir die positiven Trager wie in Fig. 5 schematisch gezeichnet. Die 
Trigerzahl zur Zeit t ist — mit T. << tT — zu setzen: 
N, = N[(et’—e*, 4], (8) 

wo v, die gerichtete Geschwindigkeit der Jonen im Feld ist. 

In allererster Niherung kénnten wir die Ionenzahl N (e*% — | 
als wihrend der ganzen Zeit t konstant ansehen und somit als raéumilich 
zeitlich mittleren Wert fiir die Jonendichte (bezogen auf die Zeit 7) 


N (e« 2 —1) 


S, dt Seago’ (Ja) 
. Ral 
annehmen. Die genauere Rechnung ergibt als besseren Wert 
Nile L—1)+1 
1 Niet @L—1) +1) ia 


RaL-alL 





rs 


1] 
‘il 
} 
i] 


segen T vernachlissigen. Somit ist Nz 


j 
} 


rveugt. Aus dem lonisierungsspiel scheidet also zunachst 
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| neben wL vernachlassigbar klein, so gehen (9a) und (9b) in den gleichen 


iiber. 


7. Die Zalhil Zp: 


Von den im Entladungskanal erzeugten Elektronen strOmen wihrend 
r Zeit tT. eine Anzahl S_t_ (vel. Gleichung 5) aus der Entladungsbahn 
he Fig. 1) ab. Nach den angenommenen Voraussetzungen 
iit emem zeitlich linearen AbstrOmen in der Zeit tT zu 


chnen (siehe Fig. 6). Somit werden von diesen Elektronen 





erhalb des Entladungskanals nur noch S_t_/2 lonen 


Fig. 6. 


vleiche Ionenzahl S_7t_/2 aus. Weiterhin scheidet aus 
- Yahl der aus der im Entladungskanal erzeugten JIonensammlung 
diffundierenden lonen selber. lLetztere betraigt St, wenn wir T_ 


Zp LGleichung (3) und (5)| 





N zp = + S,t. (10) 


Mit Gleichung (7) und (9a) erhalten wir fiir < 


D 
(e* ? —]) (DD 2D Li} 11) 
in = ec + —— ° © ———— | : i + Z ~ta@ . { 
, R-xRmi, «L' : | 
Mit den bekannten Beziehungen: 
k, 
t=-T, 
; ke 
A _v A_k 12 
mit et aay 
A_v Ak 
A_ = 44A,'); 





_und k_ die Ionen- bzw. Elektronenbeweglichkeit, 4 die freien Weglangen, 
die Geschwindigkeiten) ergibt sich mit 9b: 


Zp = (e* L_ 1) 


3 i DF je+ e+"), (Ba) 


-— + - 
RaL #khuiy e~l —] 


einfacher erhalt man mit 9a: 


9 9 
Zp = (e* 4 —1) Re R. Ee + | Dp. ¢. (13 b) 





) Vel. J.v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen 8. 171. 
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8. Gleichgewichtsbedingung mit Diffusion allen. 
Die Dauer t des LIonisierungsspiels. 
Unter Beriicksichtigung der Diffusion allein ergibt sich mit Gleich 
(18) und (4) die neue Gleichgewichtsbedingung zu: 


1 
= 9 ° (14 
1 — = +1]D,1 


: 
“- ) 
Rx Rain La L 


Fir die Dauer Tt eines Ionisierungsspiels setzen wir 





L (L. Feldbereich, v, mittlere , 
=> _ : — , (15) 
V4 gerichtete lonengeschwindigkeit) 
oder iit 
v, =k, VE (16 
und unter der Voraussetzung stufenformiger Feldverzerrung 
| Pak , 
t—= = . (| () 
k, U*: 
Damit erhalt die Gleichgewichtsbedingung die Form 
1 18 
ees he 9 aia 1 | y) rrr. 3/o " \ 
1 — — —-+ 1|D. = 
t Rain Lal k., U' 7 
Ist der zweite Ausdruck im Nenner klein, so schreibt man (18) 
2 1 2 | L*': 
u=—-1+— (= —1)p, . (19: 
R zxRyy, \ab k, U'le 


Man iibersieht sofort die Grenzfille: Ist der Radius R des Entladunegs- 
zylinders beliebig grob, haben wir also das ideal ebene Problem, so fithrt di 
Gleichung auf die bekannte einfache Gleichgewichtsbedingung zuriick. Da 
sleiche gilt, wenn der Diffusionskoeffizient Null ist, sowie auch fiir ver- 
schwindende Dauer des Ionisierungsspiels. Weicht die Entladung dagegen 
vom ideal ebenen Fall ab, so waichst mu iber 1 hinaus an. 

Das Glied 2/a/ in der eckigen Klammer der Gleichgewichtsbedinguny 
ist mabgeblich fiir den Einflub der Elektronendiffusion, das Glied 1 tir 
den der Llonendiffusion. 

Fir gréBere aL reduziert sich die Gleichung (18) auf den Ausdruck: 





— . (19 b) 
sa 2 1 Ls 
1— — ) 
t x Risin k U' . 





{ 
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Lediglich die Diffusion der lonen kommt noch in Betracht. Mit (18a) heibt 
ie Gleichgewichtsbedingung fiir belebige «L: 
1 


aia 3 Li. a si ee: ek 





| a D —s cnatltes: I. 
RxR,,,  k, U'ls aL ee L__] 


9. Abreifien der Entladung. 


Mit ansteigendem Verhaltnis des Umfangs zum Querschnitt mul der 
lonisierungsanstieg immer mehr tiber 1 hinauswachsen. Fiir eine gegebene 
Spannung, gegebenen Feldbereich (der aus dem Gebirge des Jonisierungs- 
anstiegs') gefunden wird), liefern die Gleichungen (18), (19) und (20) die 
wittlere Erhéhung des lonisierungsanstiegs tiber 1 hinaus. Diese Erhoéhung 
findet eine Grenze, wenn das Maximum des Jonisierungsanstiegs bei der ge- 
vebenen Spannung erreicht ist. Dadurch ist der minimale Querschnitt 
cvekennzeichnet, bei dem die Entladung noch moglich ist. Bei weiterer Ver- 
ringerung des Stromes reibt sie ab. Danut ergibt sich fir den Radius Ff, , 


der minimalen Kathodenbedeckung, beispielsweise mit Gleichung (18), 


7. 2 L?!2 1 
ee a ENE | Ys re 21 
_ Umax — l\qL ) k, Uliz x | 








10. Berechnung der Zahl zg fiir die Querkraft. 

Ohne Querkraft und Diffusion wiirde die Kathodenflaiche F = R?2 
in einem Ionisierungsspiel von N (e*“—1) Ionen getroffen werden. Die 
(Juerkraft vermindert diese fiir das Fortbestehen der Entladung mabgeblich« 
lonenzahl nach Gleichung (3) und (4a) um den Betrag N Zp. 

Die Querkraft hat eine zweifache Wirkung. Auf die positiven Trager 
wirkt sie dekonzentrierend, die Elektronen dagegen werden von ihr in die 
Entladungsbahn hineingetrieben. 

Es zeigt sich, dal} in unserer Betrachtungsweise die letztere Wirkung in 
erster Naherung unberiicksichtigt bleiben kann. Fiir die Berechnung von zg 
ist also lediglich die Zahl der durch die Querkraft wahrend der Zeit tT aus 
der Entladungsbahn hinausgetriebenen Ionen zu ermitteln. 

Ist Eg die réumlich und zeitlich gemittelte konstante Querfeldstarke 
ain Rande des Entladungskanals, so entfernt sich ein am Rande befindliches 
eilchen in der Zeit tT um die Strecke A R radial nach auben: 

AR=vwx,t. 

') W. Rogowski, a.a.O. (4); W. Rogowski u. W. Fucks, Arch. f. 

“lektrot. 28, 473, 1933. 
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3 


, i [2 , 
Mit v, = k, VE,q und t = ots erhalten wir dafiir 
, U'le 


Danut wird die Zahl N zg der aus der Entladung in der Zeit t ausgeschieder 


lonen: 
" 


2 


a ae (28 


Nzq = 2Ran, \€q a, ; 


I]. Die Querfeldstirke E, am Rande des Entladungskanals. 


Fur das Querfeld des Feldbereichs setzen wir einen am ganzen Umfang 
der Kntladung rawnlich und zeitlich konstanten Mittelwert an. Durch dies: 
Mittelbildung heben wir, ebenso wie bei der Rechnung nut mittleren Dichten, 
die Auflosung der Entladung in einzelne Ionisierungsspiele in einem gewisse1 
Grade wieder auf und tragen so den wirklichen Verhialtnissen besser 
Rechnung. 

Wir fassen zunichst die Zeitspanne t_ ins Auge, wahrend welche 
Jonen- und Elektronenlawine gleichzeitig im Feldbereich sich entwickeln. 


In dieser Zeit ist angenihert gleichviel Ladung 











K A 
G) | | fF} von jeder der beiden Polaritaéten im Feldbereich 
| ! .- a] o 
ptt vorhanden und die Oberflichenladungen beider- 
‘een ro . , . 
G&—H &= |! seits des Feldbereichs werden absolut genommen 
0 7 0 I ' . . . . 
dae ce. nicht sehr verschieden sein. Das Potential ai 
G, <= yt 
= +e : : 
4 Rande des Entladungskanals wird also, wenn 
L . P ; , 
Gi: auch die riiumliche Anordnung der Lawinen 
J ! = 





tne — Lg —> verschieden ist, wenigstens 1m raumlich-zeitlicher 
ue Mittel tber die ganze Oberfliche des Zylinder- 
sd mantels klein sein. Es geniigt also, unter Vernach- 
lissigung der Vorginge in der Zeit t_ ledighch die Zeitspanne zu_be- 
trachten, in dem die positive Ladung allein vorhanden ist (tT_ < t < 7). 

In dieser Zeit ist eine Querkraft wirksam, die die positiven Trager 
radial nach aufen treibt. Wir errechnen sie mit Hilfe der Gleichung 
div & 47N.€. 

In einer ideal ebenen (sehr ausgedehnten) Entladung denken wir uns 
eine zylindrische Hiille (Skizze Fig. 7) angeordnet. Die Querkraft ist 1 
diesem Falle Null. Wir erhalten: 


Cx, —E4, = 4an oeL,, (24) 
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Ex, — Kathodenfeldstirke im ideal ebenen Fall, 
Cy, - Feldstarke am anodischen Ende des Feldbereichs im ideal 
ebenen Fall, 


Dichte der Ionen im ideal ebenen Fall, 


Nig 
L, = Feldbereich im ideal ebenen Fall. 
Diese Entladung brennt mit dem lonisierungsanstieg su hi 


Nun denken wir uns die Entladung auberhalb der zylindrischen Hiille 
erloschen. Der Rand des Entladungskanals falle mit dem Mantel der Hille 
isammen. Jetzt tritt eme Querkraft Cy auf; wegen der radialen Ab- 
vanderung der lonen wachst der Jonisierungsanstieg, und zwar von 1 auf 
len (iiber den Querschnitt gemittelten) Wert MM, der Feldbereich wachst 
[, auf L; C., und C,, sowie auch n,9 nehmen andere Werte €,, 


©, und n, an. Wir erhalten die Gleichung: 


21 
€, —€, + Ey 7 4an eL. (25) 
Somit ergibt sich fiir ©, durch Subtraktion der Gleichung (24) von (25 
G, = aneR Biomedics C,r,—Ce C€,— Cy (26) 
: ree. Se 2L/R ‘ 


\\ir beriicksichtigen nun, dai das Feld am anodischen Ende des Feld- 
bereiches (Ey bzw. €,) infolge der Abschirmung durch die Raumladung 
in Feldbereich klein ist im Vergleich zur Kathodenfeldstarke Cx. 
baw. ©,. Wir kénnen also, ohne einen grofen Fehler zu machen, die 
Anderung dieser Feldstirke (€,, —€,) in (26) vernachlassigen. 

Bei der Berechnung des Ausdrucks €, —€, benutzen wir das ex- 
pertmmentell sichergestellte Ergebnis, dab die Feldstarke im Feldbereich 
ziemlich genau linear abfallt!). Fir das erste Glied in (26) verkniipfen wir 
die Gleichung (2) und (9) mit den bekannten Gleichungen ”) 








a 
UK = 1, 
1 
bf (27) 
y2 t, 0% 
On — 





Damit erhalt man fir Ey den Ausdruck: 


y2 UR lty/(L/ \2 | 
¥ Sa eee | oaee . — —e a= a+ 2 
ie se E(t) ') ) ” 





') Vgl. R. Seeliger u. G.Mierdel, Handb. d.exper. Phys. XIII, 3, 8.307. — 
Vel. W. Ro gowski, Arch. f. Elektrotechn. 26, 6438, 1932. 
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oder angenahert bei Luft in der Umgebung des normalen Kathodenfall: 


—~U Rt L 


0 


12. Gleichgewichtsbedingung. Abreibquerschnitt. 


Mit den Gleichungen (23), (27) und (28) ergibt sich fir z, der Wi 


Z0 
aoe 95/4 e@ L (el —1)+1 L'2 
on (+ yy a L Rie 
v2 yaa? 
—1),;+1)}] - = (0) 
1+y,  / 





Mit den Abkiirzungen: 


- 25/4 [ee L (aL oenk 1) ai, lly 


; 9° cL. 
aL (1 ay)! /o As 2 aye : 
ms 


l+yL, ¥2 | 
B an com hoe =i ~ 08s 07 


schreiben wir die neue Gleichgewichtsbedingung zunichst in der Form: 


A 











A’ L 
2 R ) 








- ! , L 
u=1+ +t ¥-( +84 R) + (1+ 


4 


In dieser Schreibweise kann die Gleichung nicht zur Berechnung de 


us 


Ionisierungsanstiegs bei beliebigen Feldbereichen und Querschnitten d: 
Entladungskanals dienen, da in 4A auber «lL auch die Oberflaichenioni- 
sierung y, und zwar als Faktor auftritt. Die Gleichung zeigt in dieser Form abe 
gut, wie im Grenzfall des ideal ebenen Problems, also wenn (L/R) gegen Nul! 
geht, der Ionisierungsanstieg den Wert 1 erhalt und wie er immer mehr iibe: 
| hinaus anstiegt, wenn der Radius abnimmt und der Feldbereich wiachst. 
Zur quantitativen Berechnung des lonisierungsanstiegs bei begrenztei 
Brennquerschnitt schreiben wir die Bedingungsgleichung mit der Ab- 
kiirzung: 
2°l4 el(gL—1)+1 24a D—1) 
— ~_ ot OTIS 
(l+y)'2 aL (e«’—1) aL 


~~ 
| 
I 
~~ 
- 
~- 
> 
~~ 


als Polynom in yp: 


pu? — pw? | B+ + _ — == Q), (34) 


') Auch die Niherungen (31) und (33) gelten fiir diese Bedingungen. 
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ur ein verschwindendes Verhaltnis L/P, also bei der ideal ebenen unendlich 
usgedehnten Entladung, reduziert sich diese Gleichung auf 


@—2u+1=0; w=1+y—-14+VP=1. (35) 


Fir alle endlichen Querschnitte ist somit die Gleichgewichtsbedingung 
34) nur vertraglich mit Werten von yw, die unter oder tiber 1 legen. Erstere 
scheiden als physikalisch unméglich aus. Das Anwachsen des lonisierungs- 
anstiegs tiitber 1 hinaus infolge der Wirkung der Querkraft spiegelt sich also 
auch in (34) deutlich wieder. 

Dieser Anstieg findet seme Grenze, wenn der zur vorgegebenen 
Spannung zugehorige maximale lonisierungsstieg uw... erreicht ist. Hier 
reibt die Entladung ab. Fiir den Radius des minimalen Querschnitts erhalt 
man daher mit (34): 


9 (Umax — B) 
Rain = max 9 
ie saa ( max 1)" 


C’L. (36) 


Experimentell wurde die GréBe des Abreifiquerschnitts beim normalen 
Kathodenfall von Giintherschulze und Schnitger) untersucht. Sie 
fanden fiir das Verhiltnis 2 R/L Werte zwischen 2 und 3 bei Drucken in 
der Gegend von ein bis einigen Milimetern. Diese Werte gehoren zu Elek- 
trodenabstinden, die grof} sind im Vergleich zum Feldbereich L, bei denen 
also die Abhangigkeit vom Elektrodenabstand gering wird!). Nach anderen 
Ergebnissen der genannten Arbeit mub man annehmen, dafi bei emer im 
wesentlichen auf den Feldbereich beschrankten Entladung mit einem drei- 
bis viermal gréBeren Wert fiir das Verhaltnis 2 R L gerechnet werden mub. 

Nehmen wir demnach in der Umgebung des normalen Kathodenfalls 
) 


in Gleichung (36) fair Luft von 1 mm Druck etwa einen Wert von ,,,, = 2 





und ein Verhaltnis 2 R/L = 8 an, so gehért zu diesen Daten ein Verhialtnis 
LL, der Feldbereiche, die zu 7 = ,,,, = 2 bzw. uw = 1 gehéren, von etwa 
24. Ein Bhek auf das Gebirge des Ionisierungsanstiegs zeigt, dai man 
in der Tat mit einem Verhaltnis von etwa dieser Grobe rechnen mub. 


15. Giiltigkeitsbereiche der Gleichgewichtsbedingungen. 
Wir suchen bei einem Druck py = 1mm das Verhaltnis der Abreib- 
querschnitte, welche Diffusion bzw. Querkraft jede fiir sich ergeben wiirden. 
Wir gehen dabei aus von den Gleichungen (21) und (36). 





1) A. Giintherschulze u. H. Schnitger, ZS.f. Phys. 77, 333, 1932. 
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Man iibersieht leicht, dafi bei unseren Voraussetzungen folgende eii.- 


fache Beziehungen gelten: 





L, = Fo k,, k, usf. Konstante, 
P 
L —- ky, 
pe 
( , 
«= vi(=) = pf(Z) = be, 
U 
— ~_s + 
aL bi (E) kk, is 
k in k, 
k =, k, =|e°5 k, = “iP, 
\p 2  m,; 
m,; die Ionenmasse, 4; die freie Weglinge. 
¢ U 
Y = (Pp () — (7) 
p 


Damit ergibt sich bei dem angenommenen Druck in der Umgebung des 
normalen Kathodenfalls ein Verhaltnis der beiden unabhangig voneinander 
gerechneten Abreibradien Rj, g und Ry, p von eimigen Tausend, wenn 
wir fiir x den Wert 1/,) oder 4/9, annehmen. 

Wir kénnen schlieBen: 

Bei einem Druck von 1mm kann die Diffusion neben der Querkraft 
vernachlissigt werden. 

Damit erhalt die Zahlenrechnung im vorigen Abschnitt, bei der das 
Experiment mit der Theorie ledighch unter Beriicksichtigung der Quer- 


kraft verglichen wurde, seine Grundlage. 


14. Die minimale Stromstdrke. 
Fiir die minimale Stromstirke bei emem Druck von 1 mm Hg erhalten 


wir damit Jui, = (R22 (1 die Stromdichte) ; 


also mit (27) und (30): 
(/¢max a By’ y2 k, Ule 


— 4 ae QQ) 
J min = max (Umax ke 1)! C on Lie (38) 


Bei Luft von 1mm Druck kommen wir damit in der Umgebung des 
normalen Kathodenfalls zu Stromstirken von eimigen Zehnteln bis 1 mA, 
also zu Werten, die mit den von Gintherschulze und Schnitger 


gemessenen unter Beriicksichtigung der etwas andersartigen Entladungs- 


form durehaus iibereinstimmen. 
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15. Die Abhdngigkett des minimalen Querschnitts und der minimalen Strom- 


stirke vom Druck. 
Die Gleichungen (21), (86) und (388) ergeben zusammen mit (87) die 


\bhingigkeit von R,,, und J... vom Druck. Man erhilt: 


=D i 
Raing = eee ‘Hoax CP , (39) 
(Meson ei, 1) P 
Biter (3. .\ kk 1 1 
} : a a — — 1 : ' . ’ 
J Mmax — 1 (, L die U'lz x Pp 
(Umax —— B)? j2 k, 
J min — aa = C4 —_— — U . 2. 40 
as (Umax _—e 1)* 27 ky ( ) 


\\ir erhalten als Ergebnis: 
1. In die unter Beriicksichtigung der Querkraft oder der Diffusion allein 
geht der 


verechneten Radien der Abreibquerschnitte (2, baw. Rf 


nin Q nin D! 


Rin Q 


Druck in gleicher Weise ein. Das Verhaltnis - enthalt also den Druck 


min D 
nicht mehr. Daher gilt das Ergebnis von Abschnitt 13 fir jeden Druck: 


Die Diffusion kann allgemein neben der Querkraft vernachlassigt werden. 

2. Der Radius des minimalen Querschnitts einer Glimmentladung ist dem 
Druck umgekehrt proportional. Fiir den AbreiBquerschnitt gelten jedenfalls 
in erster Néherung die Ahnlichkeitsgesetze. 

3. Die Stromstirke des minimalen Querschnitts ist in erster Ndaherung 
rom Druck unabhdngig. 

Diese Ergebnisse der Theorie werden durch die Messungen von 
Gintherschulze und Schnitger bestatigt. Das Experiment lefert die 
Giltigkeit des Ahnlichkeitsgesetzes und bei fast allen Gasen eine fast voll- 
standige Unabhangigkeit der Stromstarke vom Druck. 

Zusammenfassung. 

1. Es werden Gleichgewichtsbedingungen fiir stationar brennende 
Gasentladungen aufgestellt unter Beriicksichtigung der seitlichen Triager- 
abwanderung aus der Entladungsbahn infolge der Tragerdiffusion und der 
Wirkung der elektrischen Querkraft. 

2. Die minimalen Querschnitte und die minimale Stromstirke der 
gegebenen Brennspannung angendhert berechnet. 


o°sD 


Entladung werden zur 

8. Es ergibt sich, daB bei allen Drucken die Wirkung der Diffusion 
neben der der Querkraft vernachlissigt werden kann. 

4. Die Theorie liefert einen Zusammenhang zwischen Querschnitt 
und Druck sowie zwischen Stromstarke und Druck. 

5. Fir den AbreifSquerschnitt stellt sich dabei die Giltigkeit des 
\hnhehkeitsgesetzes heraus, wihrend sich fiir die minimale Stromstirke in 


rster Naherung Unabhangigkeit vom Druck ergibt. 
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Uber die Energieverteilung eines Flachengitters, 
dessen Atome einen Elektronen-Bahnimpuls besitzen. 
Von H. Ludloff und G. Reymann in Breslau. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Oktober 1933.) 

An einem zweidimensionalen Modell eines festen K6rpers, dessen einzelne 
Atome einen Elektronen-Bahnimpuls aber keinen Spin besitzen, wird gezeict. 
dafs der Gesamtimpuls im Mittel verschwindet und deshalb ferromagnetisc|: 
nicht in Erscheinung tritt. AuBerdem wird das Eigenwertspektrum des Gitters 
in bezug auf die bestehenbleibenden Entartungen betrachtet und mit friiheren 
Krgebnissen tiber die Nullpunktsentropie verglichen. 

In der vorliegenden Arbeit soll folgendes Problem behandelt werden. 
Gegeben sei ein Flachengitter aus einer Anzahl von Atomen, die sich in 
einem festen Abstand voneinander befinden. Jedes Atom soll sich aus dem 
Atomrumpf und nur einem Valenzelektron zusammensetzen und als Grund- 
custand einen P-Term haben. Vom Spin wird der Einfachheit halber ab- 
gesehen. Da ein solches Atom einen Elektronen-Bahnimpuls besitzt, der 
sich unter dem Einfluf des Gitterfeldes in verschiedene Richtungen ein- 
stellen kann, so entsteht zunichst die Frage, welches resultierende Bahn- 
moment dem gesamten Gitter in seinen einzelnen Zustinden zukommt und 
welches die Energieverteilung dieser Zustiande ist. 

In den grundlegenden Arbeiten iiber Ferromagnetismus von Heisen- 
berg!) und Bloch?) ist bekanntlich von der Annahme ausgegangen worden, 
dali die Atome lediglich einen Spin, aber keinen Bahnimpuls besitzen, sich 
also in s-Zustinden befinden. Die Heisenbergsche Annahme labt sich 
dadurch rechtfertigen, dafi das resultierende Bahnmoment zum Einstein- 
de Haas-Effekt im allgemeinen keinen Beitrag lefert, was sich in dem 
normalen Wert des Landéschen Faktors g = 2 aufert. An unserm Model! 
soll nun gezeigt werden, wie dieses Resultat zustande kommt und damit 
die Auferachtlassung des Bahnimpulses auch eine theoretische Recht- 
fertigung erfahrt. Die Notwendigkeit, tiberhaupt einen Bahnimpuls in 
Rechnung zu ziehen, ergibt sich bekanntlich aus spektroskopischen Daten, 
nach welchen die Atome die Ferromagnetika Fe, Co, Ni sogar noch héher 
Terme, nimlich D- bzw. F-Terme als Grundzustinde besitzen. 

Da die Energiezustinde der einzelnen Atome entartet sind, soll weiter- 
hin untersucht werden, inwieweit diese Entartungen auch in dem Ejigen- 


wertspektrum des Gitters erhalten bleiben; denn es ist wegen der Symmetrien 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. — #) F. Bloch, ebenda 61, 
206, 1929. 
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i-y Gitterkrafte von vornherein keineswegs selbstverstandlich, dab dieselben 
restios aufgespalten werden. Insbesondere ist dabei der unterste Energieterm 
von Interesse, weil das statistische Gewicht desselben fur die Entropie am 
ysoluten Nullpunkt bestimmend ist. 
Fir eine lineare Atomkette ist diese Frage bereits von H. Ludloff 
ausfiihrlich behandelt worden‘). Allerdings wurde dabei das allgemeine 
Resultat nur aus einigen Spezialfallen extrapoliert. Da nun die allgemeine 
h ' Ableitung desselben fiir unsere weitere Rechnung einen gewissen Wert 
: besitzt, soll sie an dieser Stelle kurz nachgeholt werden. Es sei N die Zahl 
der Atome der Kette. lm Grundzustand besitze jedes emen Bahnimpuls 
uit zwelfacher Einstellungsmoéglichkeit (Richtungsentartung) in Richtung 
ler Kette. Jeder beliebige Gesamtzustand sei charakterisiert durch eine 
- Zahl r, welche angibt, wieviel Lnpulse in emer Richtung vorhanden sind. 

Dann wird die gesuchte Eigenwertverteilung durch ein Saikulargleichungs- 


system gegeben, das nach den einzelnen Werten von r in Teilsysteme mit 


iN . 
je | ) Gleichungen zerfallt. 
r 


r 
. Der Fall r = 1 ist bereits gelést?). Fiir r > 2 besteht das System aus 
; verschiedenen Gruppen von Gleichungen, die sich aber alle zusammen- 
- gefabt in der einen Formel schreiben lassen 


—e-a(f,...f,) ta(f, +1, fas seohe +a(f, —1, Fa ‘ae fy) ss 
+Othy heh FE N44 hs b=) we we 


oder 


—e-a(f,...f) + Sa(f,..-f) = 0, 
| oe A 


wenn man die Nebenbedingung stellt, dab unter den ,,zugeordneten* 
(nbekannten a (f,...f,) diejenigen verschwinden, bei denen unter den 
1 r Jens 
a ‘ . . . » ‘ , 

\rgumenten f, ... 7, zwei oder mehrere gleich sind. Zum Zwecke eindeutiger 
Numerierung gelte immer: f, < fs <...<f, System (1) einschlieflich 

Do 5 1 2 r . 
der Nebenbedingung wird erfiillt durch den Ansatz 
Z fy ty 


tht int 
ih gi 2 


a(f,...f) =| : (2 


ef frit git giles 


© 
~ , 


uid dieser fiihrt auf die Eigenwerte 
. 
e= 2S cos t,. 
k= 1 


') H. Ludloff, ZS. f. Phys. 68, 460, 1931. — *) lec. 8. 473. 
eitschrift fiir Physik. Bd. 87. 11 
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Die Zahlen t, t, ...t, bestimmen sich aus der Periodizitaét der Kette. Dios. 


erfordert 


@(fyfo---fr) = thefg---h +N) (weil f; + N > f, ist) 





oder 
gift ty ei fats oa e@! fo tr 
= | firth gi le ty 
lr’ @AtMA Ut Ne, 


Nun kann man durch r — 1 Inversionen die letzte Zeile an die erste Stelle 


bringen 
| ei (fi + tH 


= (—1)-*| , 
| gi lrtr 


ef fe ty 


Indem man nun die Summanden mit gleicher funktionaler Abhangigkeit 
cleichsetzt, erhalt man z. B. 
Pa ty + fata ters +Sptyp) __ (is ei lf + N)ti + fotets>++f, ty] 


oder 
wh a 
e ty — (-— 1)" - 
entsprechend 
e! N to = {— 1)" — 1, 


fF> on (ts, 


Fir ungerade r sind die 





J Nt _ 1, 
also 
N-t = 0, 2, ... = 274,, 
2n 
= ny IE (9, = 0...N—1), 
fiir gerade r 
fs oe 1, 


also 


N-h = 2, 82, ... = 2(3q, +1), 


_~ tat ow d...Nmh 





m 
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- 


Se ‘thin erhalten wir die Eigenwerte fiir beliebige N und 


r ungerade 


IS int — ih , 


k=1 
r gerade (9, = 0,1, ... N—1). 
r 
e=2> cos = (2.9, + 1)*) 
k=1 

Die Auswahl unter den Quantenzahlen g, ergibt sich sehr eimfach. 
To Sind unter ihnen zwei oder mehrere gleich, so verschwinden die zugehorigen 
Unbekannten a (f,.../,) identisch. Diese Losungen sind trivial und daher 
auszuschlieben. Ferner lefert eme bestimmte Anordnung 4g; go... 4, 
bis auf das Vorzeichen diesselbe Lésung wie eine beliebige Permutation 
derselben. Wir erhalten also simtliche voneinander verschiedenen Losungen 


durch die Festsetzung: g, < gg <...<g,. Damit ist die gesuchte Anzahl 


~ 


: u ce N 
it der Kigenwerte, namlich cefunden. 
: r 


Diese Ergebnisse sollen nun auf ein zweidimensionales Modell erweitert 
werden. Um auch hier wieder den einfachsten Fall herauszugreifen, wahlen 
wir dafiir ein quadratisches Flichengitter mit N? Gitterpunkten, welche 
(zunaichst einmal) mit einfachen Indizes bezeichnet seien: 

Rien 
N+1...2N 


79 
“e@*eeteteeee N?. 


Genau wie bei der Kette sitze in jedem Gitterpunkt ein Atom, welches aus 
einem axial- oder kugelsymmetrischen Rumpf und nur einem Valenz- 
elektron bestehe. Der Grundzustand sei ein P-Term. Ein solcher ist dreifach 
entartet und die zugehérigen Kigenfunktionen lauten [in Polarkoordinaten, 





1) Fiir ungerade N kann man die einzelnen Summanden durch die Um- 


7 


Pe... —1 ; 
numerierung gp = : gp + ——— auf die Form bringen 


> * Paw 7 2a ' 2x 
id (29, + 1) = cos + (2 9% t NV) = cos (gj, +=) = — cos — Ij» 


also 
—e fm 4 f , a , , 
é _ om... y = 9, +. “ee a 9, 


und ge so eine U silicate mit den friiheren Angaben von H. Ludloff, 
S. 475, Formel (16). 


11* 
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der Normierungsfaktor sei in f(r) enthalten]: y, = f(r) sin @ cos. 
yo =f(r)sin sing, ws = f(r) cos @ Diese gelten aber nur fir ei) 
Atom, welches keimerlei auBeren Einfliissen unterliegt. Wird ein solchvs 
P-Atom in ein iuberes Feld gebracht, so kann der Entartungszustand |. 
nach der Symmetrie desselben ganz oder teilweise aufgehoben werden, wiv 
H. Bethe in einer ausfiihrlichen Arbeit gezeigt hat!). Dieser Fall liegt bv 
uns vor, denn das einzelne Atom unterliegt ja den Kraften des Gitterfeldes, 
welche in unserm Modell holoedrisch-tetragonale Symmetrie  besitzeu. 
Kine soleche Symmetrie spaltet aber den P-Term in einen einfachen wid 
einen entarteten Term auf, und zu dem letzteren gehédren die beiden Eigen- 
funktionen wy, und ws, oder eine beliebige Linearkombination derselben’). 
In y, und ws bedeutet m das Azimut um die tetragonale Hauptachse, das 
ist in unserm Fall die Achse senkrecht zur Flaiche des Gitters. Dab diese 
Funktionen der Gittersymmetrie angepabt sind, ersieht man daraus, dal) 
sie bei emer Symmetrieoperation des Gitters bis auf das Vorzeichen 
ineinander iibergehen. 

Die Schrédinger-Gleichung unseres Flachengitters mit N?-Kernen 
(A =1...N*) und ebensoviel Elektronen (J = 1...N*) lautet, wenn 
wir von vornherein die Kerne als in den Gitterpunkten fixiert betrachten®) : 





e~ Sx2?m __ | 
.> A, + —— (W — 0)} # =0. 
fry" he 
Darin ist U = Uy, + V, und zwar 
e 
U0, = — — G =f 
1 V1, 
2 2 2 2 2 5 
e e é € € 
a a a ee a a, 
tV%,a+n 6 Team—a CUE CU MRaew CUE CU Mha—w COE CTE B42 T1144 N 


U’, ist das Selbstpotential der einzelnen Atome, wahrend V das Potential 
eines jeden Elektrons in bezug auf die vier benachbarten Kerne sowie auf 
die Klektronennachbarn in senkrechter und wagerechter Richtung bedeutet. 


2 2 
Die gegenseitige potentielle Energie benachbarter Kerne ist gleich - 
(RP die Gitterkonstante) und sei als konstante Gréfe in die Gesamtenergie |! 
miteinbegriffen. 
Als Randbedingung unseres Problems wahlen wir der Einfachheit 
halber wieder die periodische, und zwar sollen sich die Eigenfunktionen 


in den beiden Dimensionen des Gitters periodisch wiederholen. 


') H. Bethe, Ann. d. Phys. 3, 133, 1929. — ?) H. Bethe, l.c. 8. 160. — 
3) Vel. H. Ludloff, l.c. S. 465. 
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Die Lésung unserer Differentialgleichung erfolgt mit Hilfe der Stérungs- 
rechnung von Schrédinger. Sieht man zunachst von der wechselseitigen 
potentiellen Energie V ab, so zerfallt die Gleichung durch den Produkt- 
unsatz WY =I y, in N* Teilprobleme, die wir als gelést voraussetzen. 
Der Eigenwert einer solchen Teilgleichung sei eg und, wie bereits ausgefiihrt 
wurde, zweifach entartet, die zugehorigen Eigenfunktionen 


(1) . (2) _ , 
yy, =f (r,) sin 0, cos PY und yy; = f (r,4) sin #)- sin Qi. 
Fir das Gesamtproblem ergibt sich daraus als Eigenwert nullter Naherung 
Ei 
eigenfunktionen Y = JT y, hat es sich als zweckmibig erwiesen, die y, 
7 i 


On ~ 


= N*e, mit dem IEntartungsgrad Zur Bildung der Produkt- 


nicht in obiger Form, sondern in den Linearkombinationen 


+ (1) : (2) . + ig 
y=-ywy +y = f (7,,) sin He er 
ie 1 . 2 - moe 
v= yr —i-y? = f(r, sind, '" 


zu benutzen. In Y = //y, kann also jedes Glied y, den Faktor e* *% 
oder e~ #9 besitzen, die Zahl der Moglichkeiten dafiir ist gleichfalls 2%’. 
Orthogonalitit und Normierung der Produkteigenfunktion folgen unmittel- 
bar aus der gleichen Eigenschaft der Teileigenfunktionen. 

Beriicksichtigt man nun die Wechselwirkung benachbarter Gitter- 
atome als kleine StOrung, so wird man auf ein Sikulargleichungssystem 
vom Grade 24° gefiuhrt. Die Unbekannten desselben sind die Koeffizienten 
einer orthogonalen Transformation der angefiihrten Produkteigenfunktionen, 
wihrend die Eigenwerte die gesuchte Aufspaltung des entarteten Gitter- 
terms Hy angeben. Als Koeffizienten der Unbekannten ergeben sich die 
Grében e€;;—€0;,, Worn 

ein = (VV Pat 


das Matrixelement der Stérungsfunktion und ¢ den jeweiligen Eigenwert 


*" entsprechend der Zahl 


bedeutet. Die Indizes i und k laufen von 1 bis 2 
der Méghchkeiten fiir die Produkteigenfunktionen. 

Die Matrixelemente ¢;; setzen sich analog den sechs Summen von V’ 
aus ebensoviel Gliedern zusammen. Ihre Berechnung erfolgt ganz ahnlich 
wie bei der Kette') und ergibt: 

Fir 1 =k sind simtliche ¢;; untereinander gleich. 

Fir i= k verschwinden die ¢,;; immer bis auf den Fall, dafi in Y; 
und ¥%, genau zwei benachbarte Teileigenfunktionen verschieden sind. 


Hierfir gibt es zwei Méglichkeiten: 


') H. Ludloff, l.c. §. 470 bis 472. 
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a) Diese beiden sind in Y;: e~*%t.e* *9t+1, in Ye: et PM. e7 FM 
d.h. beim Ubergang von Y; nach Y, wechselt ein e+ ‘¥ mit einem benaci.- 
barten e~*¥ den Platz. Dann ist 

* ,2 (py, — 7 + 7) 
(a) . . i , 


Gr. =eif (nat (rT 4 1,441) sin? J, sin? 3; +4 - dt, dt, . 
7 Li+i1 


(Die Integrale tiber alle wbrigen Variablen sind wegen der Normierwu: 
simtlich gleich 1.) 

b) Diese beiden sind in WY: e~ *%t.e7*%t+1, in Wy: eb PM. et P91 +1, 
d.h. zwei benachbarte e~‘’ gehen in e* *¥ iiber (oder umgekehrt). Dai 
lautet 


° pt 2EQE+ G+ 


(b) ‘ y 7 — . @ 
eh = | Pra) P ra, 2+1) sin? Oy sin’ Wy. dtdt)., 
j Li+. 


In beiden Fillen verschwinden die Imaginirteile, denn sie bestehen aus 


Sununanden der Form 





2222 
,. wee 9) . .*—) 
‘ . . ‘6 , ’ | SINS PCOS 2 +] 
a 2» 2/, » See oP . 
¢ \f (rd P(r iea.241)-sin®d;- sin? 8), dt) dt). | . “dp dy... 
. « @€ Ll + 1 
0 0 


Den letzten Teil kann man zerlegen durch Integration von 0... und 


S..+BH 
4 +2 22 +2 
, 9 ° 9 
- COS 2 4 a. COS 2 My + 1 
sin2q, ' d gm, dq)+,+ |sin2 ni ' dgdg +,- 
r (COS@), COS Mj + 3) 3 J 7 (COS@), COS M+ 3) 
0 — 7 ainsans 
Die zweite Halfte geht durch 
97 == 2n—>y dg =-—dyq, 
Pir. = — Pi+1 dgmi1 = —d q+, 


iiber in — 


, ee cos 2 gm) + 1 ' ' 
— |sn2 Pi | — mar = =-— d 71 d Pi+.1- 
r (cos Pi COs YP 2. 1) 
v1 4 v1 4 


Die Summe ist also gleich Null. Fir den Nennerr, ; , y =r (sin @;, sin g,, y 
zeigt man dasselbe durch die Substitution @ = a — q’ und entsprechende 
Integrationsgrenzen. 

Mithin hat die Sikulardeterminante folgende Gestalt: 
e, auBerhalb der 





In der Diagonale stehen bis auf eine Konstante die 


Diagonale die beiden Matrixelemente 


a 


(a, b) ‘ 
ei = | P (ria) FP (ress, 241) 


0s 2 
000 hE: WT ge ae, ae SEK 


-sin? #,- sin? #, . , 


Tita 
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Habe bedeutet 


J, a| P(riadh i+ 1,24 dndris12+1| 
} T1,l+1 


ri sin 8d 8, dq: 174, 8in 9, 4,49, n 1d gy Lay 
A+1 


sin? #,-sin 2q,-sin? 3), ,-sin2q,., 


° net tie 7), 
sin’ J)- cos 2q,-sin® I; ,-cos2qy +4 
2| 42 2 
J,=e@ \! (ri)f (ris saridradnissasa| 


Trl+1 


A+1 


und zwar steht J, + I, = I’, falls in e;, = | WoV dt die Produkteigen- 
funktion ¥Y% dadurch aus YW; hervorgeht, dal} ein benachbartes e* ‘4 
und e~*” den Platz vertauschen, und J,— J, = 1’, falls zwei benach- 
barte et *¥ in e~** umspringen oder umgekehrt. Im ersten Fall bleibt 
der Gesamtimpuls des Gitters derselbe, wihrend J’’ die Wahrscheinlichkeit 
angibt, dab er sich um -+- 4 Einheiten andert. 

Sehen wir fiir einen Augenblick von dem Matrixelement I’ ab, so 
hitten wir, analog wie bei der linearen Kette, eimen Zerfall des gesamten 


N?2 +1 Teilsysteme, welche durch 


Gleichungssystems vom Grade 24° in 
denselben Gesamtimpuls des Gitters charakterisiert sind. Die Zahl der nach 
einer Seite (etwa nach oben) gerichteten Impulspfeile (d.i. die Zahl der 
Teileigenfunktionen mit dem Faktor e* *%!) sei r, dann betrigt die Summe 


der Atomimpulse: r (+ 1) + (N? —r) (—1) = 2r—N*. Jedes der Teil- 


72 
systeme umfabt ( ) Gleichungen und kann symbolisch geschrieben werden 
* , Tr * 


- - , -r -?r 
—e-a(f,-::f) +d 2; ef, --- f) = 9. 
he ir 
Die Gitterpunkte seien von nun an mit Doppelindizes (Vektoren mit zwei 
vanzzahhigen Komponenten) bezeichnet: 


M- HR sas 82 


N1 N2...NN 

ind es seien f,...f7, diejenigen Vektoren, an denen die +-Pfeile sitzen. 
Die gestrichenen Grében sind so zu bilden, indem jedes der Argumente 
j,...f, nacheinander um +i, —i, + f, — f (i, f Einheitsvektoren in den 
beiden Gitterachsen) vermehrt wird, wobei diejenigen Unbekannten ver- 
schwinden, bei denen durch diese Operation zwei Argumente gleich werden. 

Das Gesagte gilt jedoch nur fiir den Fall, dai man I” gegen I’ vernach- 
lissigen kann. Es abt sich nun aber fiir den Fall geraden Ns zeigen, dab 
ian formal auf dieselben Gleichungen kommt, falls man I’ < 1” setzen 
arf. Das Matrixelement I” tritt auf, wenn zwei benachbarte +-—+- in —— 
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umspringen oder umgekehrt. Betrachten wir nun folgende aus +- (| 
a] i) © 


—-Pfeilen gleichmabig gemischte Anordnung: 











. ae oer Se 
— Powe a Re ee oe 
i- = > — - 
| | N gerade 
eS ee Se 
In derselben gibt es offenbar keine benachbarten +--+ oder ——, deshall 


werde sie mit 9 = 0 bezeichnet (analog r = 0, wo es keine Nachbarn — 
gibt). o = 1 sollen nun diejenigen Konfigurationen heifen, in welchen vin 
einziger Gitterpunkt (g,) den entgegengesetzten Impuls wie oben hat. 


ba) 


Deren gibt es N*. Betrachten wir eine von ihnen, z. B. g, = (22): 





dann sieht man, dab g, = (22) vier gleichgerichtete Nachbarn besitzt, mit 
denen es zusammen umspringen kann, wobei je ein 1” auftritt. Mit dem 


linken zusammen entsteht 





a -- —a 
= e° 


also (21), mit dem rechten 





| 


\ 





Tey. — 
das ist (23), mit dem oberen und unteren entsprechend (12) bzw. (32). Es 
ist in allem genau dasselbe, als wenn im Fall r = 1 der Punkt f, = (22): 
| cin te te 


mit einem der vier Nachbarn den Platz wechselt, und aus diesem Grund 
kann man auch fiir 9@ = 1 die Gleichungen im der allgemeinen For 


schreiben 


—€:a(g,) + Jd” (4 (9, + i) +a(g,—i) +ag,+) +49, — f)| ™ 





it 
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Ist nun ganz allgemein g die Anzahl der Punkte (g; g2--.g,), die 
mn dem oben detinierten 9 = 0 verschieden sind — es gibt immer 
\2 
Lv - ° . ° . - « ° . 

) Méglichkeiten —, dann ist auf dieselbe Weise einzusehen, da jeder 
\ 0 


_ 


Operation + -+ in —— oder der inversen genau eine Operation +— in — + 
fur denselben r = Wert entsprechen mu. Wie die Vertauschung von + — 
die Zahl r, so 14Bt auch die Uberfiihrung von + + in — — die Zahl 9 un- 
veindert. In genauer Analogie zerfallt also das ganze Gleichungssystem 
ebenfalls in Teilsysteme, die man in derselben Form schreiben kann 
— €-a(g, oe Go) + J” = a (g, eee Qo) = 0. 
g} ee 9, 
Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, ob man tatsdchlich eins 


von den Integralen lL’ oder 1” gegen das andere vernachlassigen darf. Ks war 
Pr =i +h=3,(1+ 


; J 
I’ = 1,—1, = J,(1—F) 
Damit man von einer der beiden Moéglichkeiten Gebrauch machen kann, 
mui das Verhiltnis J,/J, von der Grébenordnung + 1 oder —1 sein. 
Werden die winkelabhingigen Teile von I, und J, mit A, und Ay bezeichnet, 
so ergibt eine exakte Integration dafiir die Ausdriicke 


2 pt pf 
162° Tai +1241 


K, = — 16 : 
. 75 R°? , 
. 167? rf, rissa ed 
Bi, = 19 rose 35 P 
15 R 
Dabei ist nur die Nebenbedingung zu beachten, dab oa 1) at So R 
ist. Macht man nun weiter die Voraussetzung, dab die Eigenfunktionen 
P(7%),) une Prsaaga nur {ur "Sz M44, 1419 Wesent- 


liche Beitrage zu den Integralen J, und J, lefern (dieses bedeutet physi- 
kalisch, daB die Elektronenwolken benachbarter Atome nicht merklich 


ineinandergreifen), so werden die Integrale bis auf einen konstanten Faktor 


identisch, und fiir das Verhaltnis J,/J, ergibt sich der Wert — 16 19. 
Daraus folet fi 
folet fir _ 19 —16 sien sini 
(f° = = 8/35 ~ 0,086. 
19 + 16 | 


\us diesem Grunde wird naiherungsweise I’ im folgenden vernachlassigt 
ind das System 


—£-A(g,--- 9) +d” Sa (gi... -a) = 0 
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der weiteren Rechnung zugrunde gelegt. Zunaichst werde der Ausdru 
noch durch /” dividiert und fiir ¢/J” fortan wieder ¢ gesetzt. Sodann s\\! 


Li 


er von nun an in der Form geschrieben werden 


0 

H \a(g, --- Go)} = €-4(G, .-- Go), (33) 
0 

worn der Operator H bedeutet, das auf jedes der @ Argumente g,... 9, 

nacheinander die Operation + i, —i, + £, —f auszuiiben ist. Auf cd. r 

linken Seite stehen formal 40 Summanden. Als Nebenbedingung mui 

man verlangen, dal von ihnen alle diejenigen verschwinden, bei denen dure; 

0 

die Operation H zwei Argumente gleich werden. 

Die vorgenommene Umordnung der Produkteigenfunktionen nach dey 
einzelnen Werten von 9 hat nur den Zweck, eine rechnerische Behandlung 
des Problems zu erméglichen. Da der Zerfall der Sakulardeterminante niclit 
exakt ist, auberdem noch etwas weniger streng wird, wenn man die Wechse!- 
wirkung diagonal benachbarter Atome berucksichtigen wiirde, so ist deim- 


selben und auch der Zahl o keine physikalische Bedeutung beizumessen. 


Jedoch ergibt sich an dieser Stelle in physikalischer Hinsicht ein 
wesentlicher Unterschied gegeniiber der linearen Kette. Diese konnte 
alle méghichen Gesamtimpulse aus der Folge — N, — N+ 2,—N+4,... 
+N besitzen, zwischen denen keinerlei Ubergangswahrscheinlichkeit  be- 
stand. Dagegen ist in unserm Flachengitter immer eine Wahrscheinlichkeit 
vorhanden, dab sich die Summe der Atomimpulse um -+- 4 Einheiten andert. 
Fir 9 = 0 ist diese Summe gleich Null, fiir 9 = 1 kann sie die Werte — 2 
4,0+- 4 usf. Fir beliebiges 





und + 2 annehmen, fiir 9 = 2 die Werte 


N72 
0= — erhalten wir so die Wertefolge: 


2 


N 
—2o0, —20+4,--- +20; tir 2% = :2(9— N?) ...2(N? — 9). 


Man sieht also, dab die Impulssumme einer ganzen Anzahl Werte sym- 
metrisch zu Null fahig ist und deshalb im Mittel immer verschwinden mul. 
So tritt dieselbe physikalisch nach auBen hin nicht in Erscheinung, und hier 
finden wir eine Erklirung dafiir, dafi der Bahnimpuls der Elektronen zu dev 
ferromagnetischen Kigenschaften eines Kérpers im allgemeinen keinen Beitra: 
liefert. 

Der Gesamtimpuls eines Flichengitters zeigt also ein ganz anderes 


Verhalten, als es bei einer linearen Kette der Fali ist, denn bei dieser behiilt 


er seinen jeweiligen Wert bei, wihrend er in unserem Modell sprunghafte: 
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\pderungen unterworfen ist. Erklart man das Verhalten bei der Kette 
dauit, dab der Gesamtimpuls mangels Einwirkungen von aufen her einem 
Erhaltungssatz unterliegt, so scheint dieser bei dem Flaichengitter zunachst 
nicht erfillt zu sein. Doch ist dazu folgendes zu bemerken. Wenn man auf 
die angegebene Art, naémlich durch Addition der einzelnen Atomimpulse, 
formal zu einem Gitterimpuls kommt, so hat das nur so lange Sinn, als man 
die Atome unabhaingig voneinander betrachtet. Geht man aber von dem 
Gitter als Ganzem aus, d. h. nimmt man die Produkteigenfunktionen in der 
richtigen (der Gitterwirkung angepabten) Linearkombination, so findet 
nian nur einen, und zwar verschwindenden Gesamtimpuls des Gitters, denn 
in den so gebildeten Gittereigenfunktionen sind die Einzelimpulse mit ent- 
veyengesetztem Vorzeichen gleichwahrscheinlich. Fir diese, eigentlich erst 


als Gittermmpuls zu bezeichnende Grébe gilt aber der Erhaltungssatz ebenfalls. 


Um nun zu einer Berechnung der Eigenwerte zu gelangen, seien die 
Losungen der Gleichungssysteme (3) zunichst an einigen Spezialfallen 
angegeben. 

Den Fall 9 =1 Jost man durch den Ansatz a(g,) =e 


und erhalt so fiir die Eigenwerte 


© 


In 
Ee = 2 - 
N 


[eos “= (t,, 1) + cos = (t,, 0) ’ 


worm der Vektor t, die N* Gitterpunkte durchlaufen kann. Das sind 


’ N? re 
N3 = ( 3 Lésungen, also die richtige Anzahl. 
\ 


Fir o = 2 lautet das Gleichungssystem, wenn man fiir die Vektoren g; 


und gy ihre Komponenten (j, /,) und (jg ky) eimsetzt: 


chet Boao? Bea RE) oa(h BY 


a 2 
hi oy iP * (1 k, ) k, ) y hy 
a. +a|. +a\’. tal. = 2.a1". . (4) 
(i. k, (ja k, Jo hy+] Jo k,-1 (; k,) 
Ag “— 
Dabei mu man als Nebenbedingung verlangen a (33)= , weil die 
11 


beiden ausgezeichneten Teileigenfunktionen nicht auf einen Gitterpunkt 
tallen kénnen (entsprechend der Definition von 9 = 2). Auberdem sind 
die beiden ausgezeichneten Impulse physikalisch natirlich ununterscheidbar, 
so darf es auf die Reihenfolge der Numerierung nicht ankommen und man 


(us) = a(t) 
Jak Ky, 


nub weiter fordern: 
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221i 


Setzt man nun zur Abkiirzung e Y = tT, so werden diese Bedingw 
erfiillt durch den Ausdruck, welcher dem Ansatz (2) bei der Kette noc). 


gebildet ist: 


. Bat, aie ’ tas : 
a(? ») = {rajitteda— priathse! (zur ki + ue ko gla ky + uy ke}, 5) 
Jo Mg 


Geht man mit (5) in (4) ein, so ergibt sich fiir die Kigenwerte 


o (|... 3% 22 22 2% | 
é¢= oes Tern OR ry Te 


Der Ansatz (5) lefert aber nur dann brauchbare Lésungen, wenn (: 


: : hk 
Quantenzahlen ¢, = t, und u, —. uy sind. Andernfalls werden die a(?” _F 0), 
Jas 
Alle voneinander verschiedenen Lésungen erhalt man, wenn man f, < (, 
und uw, < uy aus der Reihe 0...N —1 auswahlt. Das sind aber erst 
AT2 


PN FY ;, I 
( )( ) Kigenwerte, wihrend die gesuchte Anzahl a3 betragt. Zur 


27 \2 
Gewinnung der noch fehlenden Lésungen liegt es nun nahe, den Ansatz 


zu versuchen 


(i ky _ tiji tte): tojrt+tyJ uypky +uok Us ky + uy ke 
a'(' .) = jTiidi + Je 4 zed iJ2} {om *1 oho + qe 1 *2), 
3 3 


Nun erfiillt dieser wohl die Permutationsbedingung, dagegen wird 
4, k 
a’ [= ‘) — 4 aul aa ts) ji aa (ul + Uo) ky 
h ky 
nicht mehr gleich Null. Man kann aber auch dies erreichen, indem ma: 
aus den verschiedenen Ausdriicken a’ +, Linearkombinationen dadurcli 
Joo 
bildet, da man uber die Werte ft, ty uy v2 geeignet summiert. 
Um hierbei einfachere Verhiltnisse zu gewinnen, ist es zweckmali. 


Kk ; ; 
von den a ¥ ‘) zunichst einen zyklschen Bestandteil abzuspalten: 


Io" 
y hy ee 0, = Ish , 
a(! = pith '¢(§,, 5,) (6) 
Io ‘,) vile 6, = k,—k, 
j und y sind darin feste Werte aus der Reihe 0...N—1. Fihrt man 


(6) in (4) ein, so erhilt man bei gleichzeitiger Division durch tr‘?! 


eine Gleichung fiir die neuen Unbekannten 2 (d,, 09) 


H’ {x (6,, 6,)} = [1+ 7“] 2(6, —1, 6,) + [1+ 7 ~“] (6, + 1, 6,) 


+[1+t7’]x(6,,6,-—1) +[1+7-"] 2(6,, 6, + 1) = €- #(4,,6,). (7) 


—s 





i! 0, 
i 


\lit 


charakterisiert ist. Aus der Bedingung a(? I 
I, 
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er H’ ist jetzt ein Operator zu verstehen, der auf die neuen Argumente 
), einwirkt. Durch die Formel (6) zerfallt das urspriinghche Gleichungs- 

(4) in N*® Teilsysteme (7), deren jedes durch ein Wertepaar y, v 


k, ae 
h ) = 0 wird jetzt z (0,0) = 


der Abkiirzung 
— --¢ j 1,0 J, \ 
gy (By Og) =F {veh $ eA} » (tala + OA a} 


uachen wir nun fiir ein solches Teilsystem den Ansatz: 


N-—1 N—1 
1 
£(6,8) = SD fa +4) — 55] Bats (4) 
41,0 sane + 
> & (%, 4,) Lx, ix (04, 0g) — Ly (0,, 65)-*) (8) 
%1 AY 
Darin ist 
}. 2% 3 W—1 ’ , 
z, (0,,0,) = NE p> ry {r¥1 At pe — Hr), S ry (yar de 4. zlv-4yd21 — ] 
~ sym 4,=0 


fir 0, = 0. = 0, wibrend es fiir alle tibrigen Werte der Argumente ver- 
schwindet. Fiihren wir (8) in (7) ein, so erhalten wir mit Hilfe der Ab- 
kiirzung: 


| 2n 2n a 
2 cos => x, + cos vy (u—z,) + oaks a + cos== 7 (y —A)} = € (xz, A,), 


7 
Doo (%,A,) & (%, Ay) Sey a; ; 6.) — H’ i (5, 6,)} 
41 Aj 


= @ Dda(%, A) £2.21 (0; 99) 
#1 Ay 
oder 


>> a (%, A,) [€ (x, 4,) —€ 

71 AY 

Aut der rechten Seite ist hier } 

denn die Gleichung (7) braucht fiir die Werte 6, = 6, = 0 nicht erfillt 

(0, 63) (konjugiert komplex zu a ,, (0; d)) 
N—1 


] Zz, a, (6, 5g) = H’ |x, (6, 6,)} — b+ %, (6, 65). (9) 


- Zp anstatt €- zy mit willkirlichem b gesetzt, 


. : * 
zu sein. (9) werde mit eu 
iultiphziert und tiber 6,6, unabhingig voneinander von 0... 


sunmiert, dann ergibt sich 
\ -*” 
enn es ist wie bei der Bestimmung von Fourier-Koeffizienten 
x2 
a Ml (0, Oo) Zu, ( (0, 6,) = 4 b 


Jy Jy 





') Diese Hinfiihrung eines Zusatzgliedes mit nachfolgender Berechnung 
Koeffizienten verdanken wir einer freundlichen Anregung von Herrn Prof. 


BE. Wigner. 














168 H. Ludloff und G. Reymann, 


wenn 
a, = ft, und A, = &, 
“4, =p—t, ‘a A, = U, 
, == f, » A = v—4, 
4 =u—t », A = v—4, 


0 sonst, und auberdem 
€ (t, Uy) = € (uu — ty, Uy) = € (ty, vy — Uy) =e (u—t,, v— Uy), 
eine Relation, die auch fiir die & (t, u,) gilt. In diesen 
a (t u,) — i € (t, u,) — 6 
my Ne, 0,)—e 
ie 
sind nun noch ¢ und b unbekannt. Zur Berechnung von ¢ benutzen wir 
die Bedingung x (0,0) = 0 und erhalten so eine Bestimmungsgleichun: 
fir die Eigenwerte: 
> e—b > 1 
0 =— a (t, u,) am 1 — “i — 7 eS 
ty Uy + ty Uy E ( 1%) es 


oder, da in (9) absichthech b> € gewahlt wurde 








1 
a i (0 
Fay olen 2% 22 . 3% 2a ; 
ivi ¢—2 1008 a t, + cos va (u—t,) + cos =— u, + COS = - (vy—u,)} 


Uber die Wurzeln dieser N? Gleichungen (jedes Wertepaar s, y liefert 
eine Gleichung) kann man folgendes aussagen. Die Funktion f (e) hat an 
den Stellen ¢ = e (t, u,) Pole erster Ordnung. Der gréBte Pol ist offenbar 
2 70 27 
€ (0,0) = 2 (2 + cos —— uw + cos = vr }, 
N N 
der kleinste 
N N 22 22 
e(=. 3) = 2(—2—eos 7 uw — cos NW v) = — (0,0). 
Fir ¢ > (0,0) ist f(e) stets positiv, hat also keine Nullstellen mel: 
ebenso ist es fiir ¢ << — e (0, 0) immer negativ. Samtliche Nullstellen miissen 
demnach zwischen — ¢ (0,0) und + e (0,0) liegen, und zwar zwischen je 


zwel Polen genau eine, weil die Ableitung 
; —1 
f(e2)= > 


le on Pat 
je — €(t, u,)} 
fiir die ganze e-Skale negativ ist und die Funktion deshalb monotone! 


Charakter trigt. In jeder der Gleichungen gibt es mithin eine Nullste!le 


weniger als Pole vorhanden sind. Fir grobe Werte von N liegen nun die 
Pole auf der Strecke — ¢ (0,0) bis + ¢ (0,0) sehr dicht beieinander, und 
wir begehen keinen groben Fehler, wenn wir die Wurzeln in die Pole sells 
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rle 


ren. Auf diese Weise erhalten wir fiir die fehlenden Eigenwerte mit 


~ 


ter Annaherung gleichfalls 


ée= 2(cos 


2, -: oe 2%, , 2% 
V 1 i cos NN U, + COS NW t, -+- COs a Uy 9 
nidem wir fy fir «—t, und uy fir y— u, setzen. Was die Auswahlregel 
ier Quantenzahlen anbetrifit, so hefert auch er die Vertauschung von ¢, 
und ty, Uy, und wy dieselbe Lésung, dagegen ist auch t; = ty und uy = Uy 
brauchbar. Wir koénnen also t, >t, und u, uy vorschreiben (das 
-Zeichen steht hier zur Unterscheidung von den friiher gefundenen Eigen- 
| N+1\/N+1\,.. 
Wir werten) und erhalten so weitere ) s ) Lésungen. Insgesamt 


Lo 


ine sind damit 
72 7) (NT2 7 721 N\(N2 LN 72 
(N*—N)(N*—N) | (N24N)(N74N) _(D 
4 : 4 2 
Kigenwerte gefunden. Das sind N® zu viel und riihrt daher, dafi in jeder 


Teilgleichung ein Pol mehr als Wurzeln vorhanden ist. Wir miissen also 


0) N? Wurzeln auslassen und wahlen dafiir die Werte #, = ¢, und uy = Ug. 
; Diese stammen zwar nur aus Gleichungen mit geradem mw und yr, legen 
aber auf der Strecke ¢ = —8 bis e = + 8 ziemlich gieichmahig verteilt, 

rt so dali es ungefihr auf dasselbe hinaus kommt, als wenn man anstatt 
An dessen in jeder Teilgleichung einen Pol auslaft. Das letztere kann natirlich 
al an jeder Stelle des Intervalls — e (0,0) ---+ € (0,0) geschehen, denn links 


von dem ausgelassenen Pol werden die Wurzeln eben von der einen Seite 
und rechts von der anderen Seite her approximuert. 

Simtliche auf diese Weise bestimmten Eigenwerte kann man etwas 
iibersichtlicher auch vektoriell schreiben, indem man t, = (ft; u,) und 
t, = (ty Ug) setzat 
2 2 2 70 


r. In ° Tu 27 : i yes 
e=2 [eos VY (t,, 1) + cos VY (t,,f) + cos a (t,t) + cos W 


(ty,8) ‘ 
Darin kénnen die Vektoren t, und t, alle méglichen Anordnungen im Gitter 
durchlaufen, wobei lediglch die Falle t; = t, auszuschlieben sind und die 
ombinationen t, ts und t,t, nur einfach zihlen. Auf diese Weise erhalt 
man eine vollkommene Analogie zu den Verteilungen g, g., welche dem 
rl Gleichungssystem zugrunde liegen. 

SchlieBlich ist noch die Zahl b zu bestimmen, die in Gleichung (9) zu- 
: nichst als willkiirliche Grébe eingefithrt wurde. Dieselbe ist immer gleich 
Null. Fait man namlich zu der Gleichung H’ |x| = ¢- x dasjenige 2’ (0,05) 
ins Auge, welches H’ { ’} = —e-2’ befriedigt, also demselben Eigenwert 


, 
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: : : , ; \\ 
mit umgekehrtem Vorzeichen zugeordnet ist, so ist dasselbe gegeben dur: 
‘ A+ & _ : : ad e] 
qo» = (—1I)"* @ a,, denn es gilt nach (7) 
al 
' , L J. ' 1 
H’ |a'| = — H’ (a) (— 1) + 2 = —e-g-(—1ji +h = —e-g’, | 
Nun ist 1] 
Lie = > ox{*) (x, A,) Lyi hy (0, 05) — Zo; 
4, 41 
— + ds) la 
‘ _ j j. _ ) fe > <2 2 
Y-) = (—1)it %- a) = > a (x, A,) v? Zz, 1,(0,6,) — 2, | 
4) Ay 
N N° 
_— (—e) { .,’ ; 
x A - 
a 2 
N ( 
= = ST 9” al 
. li 
N 
24,=A4,.4 , u 
“1 1 — 2 
Daraus folgt ; 
4 
a) (x A.) = x! oly <=. , _N 
1 l - - =a 9 ? 1 9) ° 
. ad -~ 
: oder 
Poe 
€ (x, 4,) — 7 2 — _  €(%, A,) _& 4) +o 
€(x,4,) —€ , a, 3 ome A) +E E(%,4,) —8 
E wy 9 . ~- 9 a a 7 a 
: , ae | 
Das ist nur méglich, wenn 6 verschwindet. Damit ist der Fall 9 = 2 restlos | 
erledigt. . 
. ~ . . . . € 
Fir o > 2 erhailt man in genauer Verallgemeinerung von (5) einen Teil 
der Unbekannten als Produkt zweier o-reihiger Determinanten 
qi. qi oki ty | : 


; . Joti ja to 
G (G, ++ +Go) = (9, .h, -. Jos hyo) = i seoaw 


rie... riele tee | 
und damit die Eigenwerte 
0 
: 22 , 227 : 
e = 23>" |cos — (t,,i) + cos =~ (t,, 8} (11) 
4=1 N N 


Fir die fehlenden Unbekannten mui man, wie bei 9 = 2, einen Summen- 
ansatz machen und kommt dann wieder auf Gleichungen der Form 


S Z(t, ..+Up—1) a. (12) 


—_— 
ty -+-Ug—y 


E- E(t... .tp_1, Uy + Uy -1) 
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\\.r aber fir 0 = 2 der Zahler der Summanden eime einfache Zahl, so abt 
ey sich im allgemeimen Fall nur als komplizierte Sumune darstellen, die sich 
auwerdem nur genahert angeben labt. Jedoch werden dadurch die Gleichungen 


derart umstiandlich, das sie zu einer expliziten Berechnung der Eigenwerte 


nicht mehr in Frage kommen. 


Um hier wenigstens in groben Zigen zu eimem Ergebnis zu gelangen, 
Jibt sich fir die fubersten Terme jedes emzelnen Wertes von 0 folgende 


berschlagsrechnung anstellen. 


Fir o > 2 besteht das Gleichungssysteim (3) aus verschiedenen Gruppen 
yon Gleichungen, deren jede durch eine feste Anzahl von verschwindenden 
Unbekannten ausgezeichnet ist. Setzt man nun auf der linken Seite von (3) 
alle Unbekannten, die nicht verschwinden, konstant gleich Eins, dann 
liefert offenbar jede Gruppe einen bestimmten ganzzahligen Wert fiir e, 
und der wahre Wert muh irgendein Mittelwert von diesen einzelnen sein. 
\Vir wollen dafiir das arithmetische Mittel nehmen und_ beriicksichtigen 


dabei jede Gruppe nach der Zahl der Gleichungen, die sie umfabit. 


Fir o 1 ergibt sich dabei exakt 
N? — 1 
(1) 4 
emax = 4=4 N? — ] ‘ 


Bei 9 = 2 treten in der ersten Gruppe nur sechs Nachbarunbekannte 
auf, naémlich wenn g, = g, +i und gg = q, + fist. Deren gibt es je N*. 
Diese 2.N? Gleichungen ergeben also ¢ = 6. Samtliche ibrigen Gleichungen 
bilden die zweite Gruppe, in welcher auf der linken Seite keme verschwinden- 
den Unbekannten auftreten, weil g, und gy nicht benachbart legen. Diese 

N2 


Gruppe umfabt (a) -2N? = }(N? 


5 N*) Gleichungen, deren jede 





€ S liefert. Zusammen erhalten wir so 


N? , , - , ‘ 

(“, ) €mx = 2N*-6 + }(N*—5N*).8 = 4N‘—8 
eo _ 4(NE— an 

max — 1 (N¢ — N?) adit. N2—1 


9 N?: y72_.—d9~ 


~ - 


Fir o = 3 erhalt man durch das gleiche Verfahren 


e = §$ aus 6 N? Gleichungen, 
e = 10 aus 2 N? (N* —-8) Gleichungen, 


3 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 12 


79 
N a —— 
e = 12 aus ( }- 2 N? + 10 N? Gleichungen. 











172 H. Ludloff und G. Reymann, 


[ Die erste Gruppe besteht aus den sechs Konfigurationen, in denen g, . .. 
benachbart legen, und da jede das ganze Gitter durchlaufen kann, ere: 
das 6 N* Gleichungen mit 8 Nachbarn. 


In der zweiten Gruppe sind nur g, und gy benachbart, und zwar 


wagerecht oder senkrecht, wahrend der Punkt g, das ganze Gitter dure! 
laufen kann mit Ausnahme der Punkte g, und gy und ihrer 6 Nachbayr- 
punkte, das sind 2(N*— 8) Anordnungen, jede derselben kann wiederw 
durch das ganze Gitter wandern, so erhalt man 2 (N* — 8) N? Gleichunge: 


mut 10 Nachbarunbekannten. 
Die dritte Gruppe wnnfabt saimtliche wbrigen Gleichungen, in denen 
G1, G2. Gg Uberhaupt nicht benachbart liegen.] 


Dureh Addition erhalten wir 


N? —— u 
("5 )&mas —6N?.8 + 2N2(N? —8)-10 + } (N® —15N* + 62.2) 12 
— 2N*—10N‘ + 12N?, 


fg SSN +EM) gg OO 8 ln 
max «A N#(N*® — 1) (N?—9) NN (N§ — 1) (*—8) NF 1 
Auf diesem Wege resultiert schlieblich fiir beliebige o-Werte 
(oO) N* rie 0 , 
max = 4 CN? aa (13a) 


Als unteres Extrem findet man den negativen Wert desselben Ausdruckes 


r2 
49. —2 (13) 
min Y N?2— | ’ 
denn die Substitution 
,O +--+ + G,, € . 
@(§,---G.) = (— 1) * “Sy ae! ee (e =t+f) 
zeigt, dab zu jedem e€ auch —e eine Lésung von (3) ist. 


Die Formeln (18a) und (13b) gehen bei Vertauschung von o und 
N?— 9 in sich iiber, was mit der Bedeutung von o in Einklang steht. 
Der duberste Eigenwert unseres ganzen Problems wird bei 9 = N*/2 an- 
genommen und hat den Wert 

N‘* 
& = + == t N 3. (14) 


extrem V2 wa 1 


Diese Uberseblagsrechnung hatte nur den Zweck, ee diubere Grenze 


fiir siimtliche Kigenwerte bei beliebigem 0 zu gewinnen. Ui diese wirklich 
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rhalten, benutzen wir in genauer Analogie zu 9 = 2 den Ausdruck (11) 
simtlieche Ligenwerte, indem wir die ,,Quantenvektoren™ t, alle még- 
yen Anordnungen im Gitter durchlaufen lassen. Dabei diirfen aber niemals 
ywei oder mehrere auf einen Gitterpunkt fallen, auberdem werden saimtliche 


Vormutationen von t,...t, nur einfach gezihlt. 


) 
. 














Hureh diese Vorschrift wird von selber die richtige 
N? M 

\nzahl der Eigenwerte, namilich ( ) erhalten, weil 

damit die Analogie zu den Verteilungen g, ... q, auch 2 

in allgemeinen Falle durchgefiihrt ist. 5 

Um nachzuweisen, dab diese Verallveimeimerung é 
in N N 

ee . 

tatsiichlich berechtigt ist, werd: Emax Nae h (11) be Fig. 1 


rechnet und mit dem aus der Abschitzung er- 
haltenen Wert verglichen. Zu diesem Zweck ersetzen wir die Summe 


durch ein Integral 


1 2 2 
6 = \ | 2( S x os <> u)didu. 


N’ 


Dabei entspricht der Summation von 4 = | ‘+h eine Integration 





a 


iiber die halbe Flache des Grundgebietes, das durch ein Quadrat mit der 
Kantenlinge N dargestellt wird (Fig.1). Nun ist der Integrand 


22 27 
f (t,0) = 2 (cos = t + cos YT u) 


, N - 
in den vier Eekflachen des Grundgebietes (x. b. fir t+ u< 5) positiv, 


-_ 
in dem mittleren Quadrat dagegen negativ, wahrend er auf den dazwischen 


liegenden Geraden 


iin N 
7= 3 @° —o= 2s 


verschwindet. Den grétmoéglchen Wert fiir e¢ erhalt man also, wenn man 
ber die vier Eecken des Grundgebietes integriert. Da nun f (N —t, w) 
= f(t, N—u) = f(N—t, N—u) = f(t, w) ist, hefert jede Ecke denselben 


Anteil und so wird 





s @ In In 
ton = 4 | 2(cos Tv t+ eos Fu) dt du. 
G- 
urech 
2m 2 7 
ros wt=y 


12* 











174 H. Ludloff und G. Reymann, 


erhalten wir dafiir 
7T yi 4 0 
N? ¢ : . 8 __ ; 
Emax = ») 2 | da (cos x +t COS y) d y= > N? A 0,81 N 3. 
4a U 


0 0 


~ 


Das ergibt eine befriedigende Ubereinstimmung mit (14), dem die an sich 
aziemlich rohe Mittelwertberechnung zugrunde liegt. Damit ist die Veyi- 
fikation unserer allgemeinen Formel (11) zwar nur fiir den aiubersten Eigen: 
wert durchgefiihrt, aber mut diesem ist der ungiinstigste Fall herausgegrif{o, 
und es besteht kein Zweifel, dab dieselbe auch in allen ttbrigen Fallen eine 
brauchbare Naiherung darstellt. 

Somit wiire mit (11) 


7) 22 


eC. ( 22 ; 4 | 
eo) — 2= C08 => (ta, i) ot. cos = (ti, f) 


ein Ergebnis gefunden, das demjenigen bei der linearen Kette weitgehend 
entspricht. Insbesondere sind auch in unserem Falle die aubersten Kigen- 
werte in Strenge eimfach, wofiir die Form der allgememen Gleichune (12) 
burgt!), Da der Ausdruck (11) aber nur eme Naberung darstellt, hat es 
allerdings keinen Sinn, aus demselben Riiekschliisse zu ziehen auf den Ent- 
artungsgrad, der trotz der Gitterwirkung noch bestehen bleibt. (Die Zah! 
der Entartungen nach dieser Formel wiirde von ahnlicher GroéBbenordnung 
sein wie bei der Kette.) Trotzdem kann man einige Aussagen iiber denselben 
wagen, Wenn man sich noch einmal die Vernachlassigungen vor Augen fihrt. 
die im Laufe der Rechnung gemacht worden sind. Zunichst ist nur ein Teil 
der Energieterme durch (11) exakt gegeben, die wtbrigen liegen nach 
Gleichung (12) denselben nur benachbart. Sodann war der Zerfall der 


gesamten Sikulargleichung in die Teilsysteme 0 nur angenahert, was eine 


weitere Aufspaltung zur Folge hat. SchheBhch aber — und dieser Faktor 
fallt am meisten ins Gewicht — wurde als Stérung nur die Einwirkung un- 


mittelbar benachbarter Atome zugrunde gelegt, wahrend doch zumindestens 
auch die Naechbarn in diagonaler Richtung einen vergleichbaren Finflub 
ausiiben (die durch sie hervorgerutenen Matrixelemente sind etwa von 
derselben GréBenordnung, wie die auf S. 164 unterdriickten Integrale 1‘), 


von den ibrigen Wechselwirkungen der Gitteratome ganz zu schweigen. 


') Auch fiir héhere o zerfallt Gleichung (3) in N? Teilgleichungen, die dure! 
ein Wertepaar «, vy bestimmt sind. Die extremen Eigenwerte stammen immer 
aus der Gleichung mit « = v = 0. Dieselbe besitzt (aus demselben Grunde wic 
bei o = 2) nur einfache Wurzeln. AuBerdem sind Entartungen, die durch Ver 
tauschung von « und v entstehen kénnen, gerade in diesem Falle ausgeschlossen. 
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Avs allen diesen Griinden ist der Entartungsgrad der Terme des llachen- 


ys erheblich geringer, als es bei der linearen Kette der Fall war, und er 
darite, besonders wenn man noch weitere Wechselwirkungen in Betracht 
yet (die .,Femstruktur™), kaum auf thermodynanmiusch bemerkbare 
Lutropiewerte fahren. Der Grund ist nun gerade in den hoheren Sym- 
mietrien des zweidimensionalen Modelles gegeniiber dem linearen zu suchen. 
Daft spricht auch folgender Umstand. Beriicksichtigt man nur die Stérung 
durch unmittelbar benachbarte Atome, so ergibt das in der StéOrungs- 
rechnung 

|. bei der linearen Kette nur ein Matrixelement, 

2. bei dem quadratischen Flichengitter zwei verschiedene, 

3. bei emem kubischen Raumgitter sechs verschiedene Matrixelemente, 
die im letzten Fall (wie sich durch eime der unseren ahnliche Integration 
geigen laBt) zum Teil nur wenig vonemander verschieden sind. In Drei- 
dimensionalen sind nuthin die Aufspaltungsméghchkeiten noch mannig- 
faltiger, so dab Mier die beziiglch der Entropie gezogenen Folgerungen 
verstirkte Geltung haben. 

Auber diesen Konsequenzen ergibt sich bei dem Flaichengitter gegen- 
liber der Kette die wesentlich neue Tatsache, dali das resultierende Bahn- 
moment der Elektronen im Mittel verschwindet. Dieses Verschwinden ist, 
wie ausgefiihrt, lediglich durch gewisse Symmetrieeigenschaften bedingt. 
Nun darf man aber nicht auber acht lassen, dali in unserer Rechnung der 
Mlektronenspin nicht beriicksichtigt worden ist und durch die Einfithrung 
desselben die Symmetrieverhaltnisse geindert werden kOnnen. Wenn sich 
auch in einfachen Spezialfillen bei eimer linearen Kette die Eigenwert- 
spektren, die vom Bahn- und Spinmoment herrithren, ungestort tiberlagern, 
so findet doch im allgemeinen Fall eine wechselseitige Beeinflussung beider 
statt,; wodurch unter Umstinden eine Unsymmetrie in der Impulsverteilung 
hervorgerufen wird. Damit wiirde aber der Gesamtimpuls des Gitters 
nicht mehr verschwinden und zum Ejinstein-de Haas-Effekt emen Beitrag 
liefern, was ein Abweichen des g-Faktors vom Werte 2 zur Folge hatte. 
In der Tat ist derartiges experimentell schon gefunden worden (z. B. bei 
Pyrotin g = 0,6) und es mub spiterer Rechnung iiberlassen bleiben, diese 


\erhaltnisse auch quantitativ zu kliaren. 


Auch an dieser Stelle sei Herrn Prof. Reiche fiir zahlreiche Diskussionen 


und fordernde Ratsehlage herzlich gedankt. 











(Aus dem Kaiser Wilheln-Institut fiir physikalische Chemie 


und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen’). 


IV. Das Zn-Spektrum zwischen 1150 und 700A 
aus der Anregung der (3 d)'°:Schale (Zn I”). 


Anhang: Vergleich der Terme und ihrer Werte in Hg I’, 
CdI* und ZnI?. 
Von H. Beutler und K. Guggenheimer in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am ?9. Oktober 1933.) 


Mit Entladungen in He. Ar und H, als Lichtquelle wurden in Zn-Dampf Ab- 
sorptionslinien gefunden, die kiirzerwellig sind als die Grenze des Bogenspektrums 
(1321 A). Die oberen Terme dieser Linien ordnen sich zu Rydberg-Serien mit 
den Grenztermen (3 d)® (4.s)*, 2Ds5), und ?Ds,, des Zn+. Die Linien entsprechen 
den Ubergiingen aus dem Zn-Grundterm (3 d)!® (4s)? 1S, nach (3 d)® (4s)? mp ot 
8P? und schwiicher *D? oder auch (schwach) nach (3d)° (4s)? mf (1 P,” und *P? 2), 
Dieses Spektrum wird als Zn I> bezeichnet, in der Réntgennomenklatur ist 
es ein M,-Absorptionsspektrum. —- Die Terme der genannten Serien stimmen 
gut mit den entsprechenden des Bogenspektrums des im periodischen System 
folgenden Elements Ga iiberein. Die tiefsten Terme der Serien mp 1P} und *P! 
sind diffus, sie werden mit wachsender Hohe iiber der Seriengrenze schiirfer. 
Dicht iiber jedem m*P}-Term liegt ein scharfer mp *D,'-Term —- beide Serien 
konvergieren zu 7J)3,, des Zn+, die Serie mp!P; zum niedrigeren Niveau *Ds , 
als Grenze. Aus (3 d)* (4s)? mf werden einige Linien beobachtet, die zu jeder 
der genannten Grenzen eine relativ scharfe Serie vermuten lassen. 


Kaxperimentelles. Zur Absorption wurde Mercks reinstes Praparat 


von Zink (etwa 2 ¢ in linsenférmigen Stiicken) ohne weitere Reimigung in 

















744A 7374 584A 
4 -Lyman Ser \We He 
<—Zn 


Fig. 1. ZnIb-Linien (hell) auf dem He-Kontinuum. Die hellen 

Querstriche sind durch Spaltfehler bewirkt, bei hiéheren Zn- 

Dampfdrucken scheiden sich Zn-Kristalle auf dem Spektro- 
graphenspalt ab. 


das Absorptionsrohr der Apparatur gefiillt. Bei 350 bis 430° C, entsprechend 
Siittigungsdrucken von 0,014 bis 0.20 mm, erschienen auf dem He-Konti- 


!) Vel. die fritheren Arbeiten dieser Reihe in der ZS. f. Phys. I. Allgemeiner 
Teil 86, 495. 1933; IT. Hg Ih 86, 710. 1933; ILI. Cd T® 87, 19, 1933. 
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Tabelle 1. 





Zn I»-Linien. 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung innerer Elektronen. 











Wellen- ’ : okt 
linge Wellenzahl Zuordnung a Pron ool Term 
A em-1 zahl (n*) 

0 1109,1 90 160 1P,, 4p A 1,507 48 330 
20 1055,8 94 729 3P,, 4p b 1,536 46 490 
2 1049,8 95 256 9D,, Ap B 1.545 45 950 

s 809,92 123 470 1P,, Sop A 2.703 15018 
6 793,85 125 968 3P,, Sp B 2.685 15 239 
3 792,05 126 255 °D,, Sp B 2,709 14 952 
6 765,60 130 617 1iP,, 6p A 3,734 7 871 
OO 799,47 131 671 (°P,2), 4f A 4,012 6 817 
2 750,67 133 214 $P,, 6p B 3,705 7 993 
749,91 349 5D,, Op B 3,737 7 858 
00 749,19 78 GOP,?).4f B 3,812 7 729 
748,29 638 iP. 7a A 4,757 4 850 
00 746,33 9X9 (P52), 5f A 1.939 4 499 
2 739,72 135 185 1P,, 8p A 5,764 3 303 
734,94 136 066 IiP,, Ap A 6,731 2 422 
3 733,72 292 oP, Ip 2 4,725 4915 
0 731,76 656 1P,, Op A 7,740 1 832 
0 729,61 137 060 'P,, lig A 8,766 1 428 
OV 728,10 345 IiP,, 12p A 9,79 1 144 
725,25 883 sP,, Sp B 5,754 3314 
l 720,39 138 813 'P,, 9p ) 6,784 2 384 
0 717,48 139 377 3P,, 10p B 7,744 1 830 
00 715,50 762 3P,, ll p B 8,714 1 445 
00 713,99 140 059 SP,, 12p B 9,77 1148 
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Bei 1000 A sind die 


Aufnahmen nut H, oder Ar als 


nuum gut entwickelte A bsorptionsserien (Fig. 1). 
niedrigsten Seriengheder zu erwarten. 
Lichtquelle zeigten das Vorhandensein von drei Absorptionslinien zwischen 
1100 und 1000 A. 

Die Vermessung der Platten ergab die Wellenlangen der ‘abelle 1. 

Deutung. Die Anregung eines Valenzelektrons des Zn-Atoms erreicht 
uut seiner Abtrennung bei 9,385 Volt (entsprechend 1321 A) ihre obere 
energetische Grenze. Dariiber hinaus sind diskrete Terme ledigheh fiir das 
/u-lon bekannt. Bei der Absorption wurden nun verhaltnismabig scharfe 
Linien beobachtet, es ist schon aus diesem Grunde nicht angingig. die oberen 
Terme als Funkenterme anzusehen. Denn solehe kénnten aus dem normalen 
Zinkatom nur durch Anregung eines Elektrons und gleichzeitige vollige 
Ablosung eines zweiten Elektrons entstehen. Linien aus Prozessen dieser 
Art dirften nicht scharf, sondern miibten sehr verwaschen sein, weil die 
Energie des wegfliegenden Elektrons nicht gequantelt ist und deshalb jeder 

') A bedeutet 2Ds,, (3 d)® (4s)? des Zn+. liegt 138488 em— iiber 1S, (3 d)!° 


> des Zn. 2) BF bedeutet *Ds), (3 dj (4 s)? des Zn*. liegt 141207 ¢m7 
‘Ny (3d)? (4.8)? des Zn. 
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soleher Ubergang die Natur eines ,,Grenzkontinuums* hat. Die Annal. yc. 
eines solchen Doppelsprunges wird weiterhin dadurch widerlegt, dab ji. 
aufgefundenen Terme nicht das bekannte Dublettsystem des Zn* bildon, 

Aus diesen Griinden ist es notwendig, auch die oberen Zustdnde c+ 
neutralen Zinkatom zuzuschreiben. 

Terme so hoher Energie kOnnten aus dem normalen Atom entstehey: 

l. aus der simultanen Anregung der beiden Valenzelektronen, 

2. aus der Anregung eines Elektrons, das fester gebunden ist als ciy 
Valenzelektron, oder 

3. aus der gleichzeitigen Anregung eimes fester gebundenen Elektrons 
und eimes Valenzelektrons. 


Die Entscheidung zwischen diesen Moéglichkeiten aus der Analyse dei 


auftretenden Spektren lautet, dab — analog zum Hg- und Cd-Spektrum in 
diesem Wellenlangenbezirk — ein aus der abgeschlossenen (3 d)!-Schale 


angeregtes Elektron der Trager des Spektrums ist, also der Fall 2 vorliegt. 


Anrequngsschema. Das Funkenspektrum des Zinks (Zn Il) ist von 
G.v. Salis!) und von Takahashi?) analysiert worden. Die relative Lage 
der tiefen Anregungszustinde, bezogen auf den Grundzustand des Zinkions 


oder den des neutralen Zinkatoms, ist: 





Zn 2s) —X y 2igis+. 
Term Y Zn’ (482S)—X | Zn (482 189)—X 


em-1 em~1 
(Bdj4e 28, ..... 0 75 766,8 
3 q)t0 (*P1), ce ad 48 480,18 124 247,0 
wee ee, 49 353,71 125 120,5 
3 4? «ll 2D. be aah 62 721,21 138 488,0 
(3 a)" (4 8)° | *D; We ca 4 65 440,27 141 207,1 
(Sd)*5e%S, ..... 88 435,81 164 202.6 

i. + 6% 96 908,03 


— 
~1I =] 
tw to 
a] OC 
rm ss 
tb 

io 6) 


‘ 10 . “12 
(3d) os saree 96 958,81 


Wihrend 4528S, des Zn* die Seriengrenze des Zn I ist, kommen tur 
die hier untersuchten Absorptionsspektren die héheren Zn*-Terme als 


Grenzen in Betracht. 


1) G.v. Salis, Ann. d. Phys. 76, 145, 1925. — #) Y. Takahashi, ebenda 
3, 27, 1929. 
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le Nach Fall 1 wirde die gleichzeitige Anregung der beiden Valenz- 
ul elektronen dem Schema folgen: 


3d)! (4s)? — (Bd) 4 pms, | 
, oder -> (3d)! 4 p md, { 

oder ~(Bd)5s mp, Grenze (Bd)5s, 28S (Zn*) 
(3d)4d mp, Grenze (3 d)4d, 2D (Zn*). 


Grenze (3 d)!°4 p, ?P (Zn*) 


Y 


li: oder 


Dabei ist also fiir ein Elektron Al = 1, fiir das zweite Al = 0 oder 2, 
Cl msgesamt AL = 1. Die Grenzen aus Doppelspriingen der méglichen Term- 
_,d878,, und 4d2D, ,.. 
2 2 (29 


2 


vrien sind demnach die Zn I1-Terme 4 p *P, 3 


i 


ms Die andere Méglichkeit Fall 2: Anregung eines ,,inneren’ d-Elektrons, 


fihrt wegen Al = + 1 zu dem Schema: 
ie Grundterm: (3 d)!8 (4s)? > 
“og + (3d)9 (4s)? 4p (3d)* (4s)? 4 
c le 1 fe 2 ‘ Dwr fs 
o + (8d) (4s)5p (38d) (48)? 57 
ct. 
Grenze: (3 d)® (4s) = (8 d)® (4s)? = 2D (Zn*) 

On) : j . ’ . as ‘ : 

Die Anregung eines inneren Ltlektrons mub als Servengrenze die Kon- 
are ’ ' ‘ . - or 
| figuration (3 d)® (4s)? besitzen, welche in die Terme 7D, und *Ds,, auf- 
as 2 ! 


spaltet. 

Kine Kombination der Anregung eines inneren plus jener eines Valenz- 
elektrons, die wir oben unter 3 in Betracht gezogen hatten, wiirde zu Serien- 
crenzen fithren, die nicht Terme aus dem bekannten Zn*-Spektrum sind. 

Zur Entscheidung zwischen den denkbaren Anregungsmoglichkeiten ver- 
suchen wir, die Energiewerte, die sich als obere Niveaus aus den Absorptions- 
linien ergeben, in Serien zu ordnen. 

In der Tabelle 1 sind fir die Termserien die Zn*-Terme *Ds), und 
“D,, der Konfiguration (3 d)® (4s)? als Grenzen angenommen worden. Es 
ergibt sich eine evidente Regelmabigkeit in den effektiven Quantenzahlen 
und ferner eine Bestatigung des Termschemas des Palladiums, wie es auch 
bei Hg I® und Cd I® gefunden wurde. 

Termschema. Bei der optischen Anregung der (3 d)!®-Schale bleibt 
der Rumpf (3d) als 2D zuriick. Die abgeschlossene (4 s)*-Schale bleibt 
uverdndert, sie kann also aus der Betrachtung der Kopplungen ebenso aus- 
velassen werden wie die inneren unveradnderten abgeschlossenen Schalen. 
Das angeregte Elektron wird wegen Al = + 1 zu einem mp- oder mf-Elek- 
tron. Die gesamte Mannigfaltigkeit der Terme ist fiir diese Konfigurationen: 


la d's? mp: *"P,,"Dy, “Fs; *Po,1,2, *D, 9, 3, Fo, 3,4- 
a s° mf: wis "Dy. an 'G,. "Me; *Po.1,9> °D,., 2,3: *F's, 3,4) "Gs.4.55 *Ay 56+ 


12* 
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Von diesen Termen kamen fiir eine optische Kombination mit dem 4Sp»-Grui 
term im normalen (LS)-Kopplungstall nur die 1P,-Terme und schwaeliy 
die 3P,-Terme in Frage. Unter der Annahme, dab bei der Anregung diy 
(3 d)®-Schale (wie beim Palladium) eine (j,7)-Kopplung auftritt, kav 
der Grundzustand mit J = 0 (wegen Al = 0,1, aber 0 — 0 verboten) ) 
allen von den obengenannten Termen kombinieren, deren Quantenzahi! ./ 
den Betrag 1 hat, also aus ds? mp mit 1P,, 3P,, 3P, und aus d® s? mf wii 
OE, Edy 

Nach dem von Hund zuerst!) abgeleiteten Kopplungsschema fiir div 
d? mp-Terme des Pd, das sich an Hg I” und Cd I® bewahrt hat, ist zu ey- 
warten, dab die Terme m%P, und m?D, zur Grenze (3 d)® (4s)°7),. 
konvergieren, die Reihe mp1P, zur niedrigeren Grenze (8 d)® (4 s)22D, ; 
die Grenzen liegen ,,verkehrt“ und die Terme des Multipletts gleichfalls. 
Die aus der Anregung zu einem m/f-EKlektron entstehenden m 3P,-Teri 
konvergieren zur Grenze (3 d)® (4 s)? 2D, 3 die zu (3 d)® (4s)? 2D, : laufende 
mf-Serie bezeichnen wir — wie bei Hg 1° und Cd 1? — als m1P,, ohne dies 
besser beweisen zu kénnen als dureh die Wahrschemlichkeit, dal diese 
Serie stirker zu erwarten ist als die dritte mégliche Serie m3/),, und den 
Befund, dal nur zwei Serien aus mf beobachtet wurden. Es wiirde dann ei 
regelrechtes m/f-Multiplett vorliegen, das zu ,,verkehrten® Grenzen kon- 
vergiert?). 

Die Zuordnung der beobachteten Terme zu den Eimzelwerten von» )) 
baw. mf geschieht wieder nach dem Abschatzungsverfahren, das in Tabelle 2 
durchgefiihrt ist. Der Vergleich der Terme des Zn I mit Zn I” entspricht de 
Annahme, dab die Bindung eines Elektrons in emer mp- (oder mf-) Balu 
an einen Rumpf d's ungefihr mit der gleichen Energie erfolgt wie di 
Bindung in der gleichen Bahn an den Rumpf d? s*. Zu emem weiteren Ver- 
gleich ziehen wir den Rumpf d's? des nichsthoheren Elements heran. 
d.h. also, wir verfolgen die Beziehung unseres Spektrums zum Bogen- 
spektrum des folgenden Elements (Gallium). 

In der Tabelle 2 sind zuerst die Terme des Zn I-Spektrums aufgefihrt. 
dann die neuen des Zn 1° und sehlieBlich die Terme des Gallium Il. Es 
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der beiden letzten Termreihen. Der 
Ersatz von d®s? durch d! s? des nachsthéheren Elements ist besser als jener 
durch d s, denn hier (Zn 1°—Zn I) liegt der Untersehied schon in den duferen 


wirksamen Zonen des Atoms: es fehlt ein s-Elektron; dagegen im andere) 


9 


To] 


') F. Hund, Linienspektren, 8. 201. Berlin, Springer, 1927. — ?) Vel. 
F. Hund, ZS. f. Phys. 52, 601, 1929. 
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Tabelle 2. 





\-rgleich der Zn Ib-Terme mit denentsprechenden der benachbarten 
der Spektren?). 
Leucht- Zn I Zn I> Ga I 
= (3d)19°48 ml (3 d)® (48)2 m/ (3 dj! (4.8)2 m/ 
m 
ae , | — 
4p 1P, 290150 | 1P, 48 330 P;, 47552,4 
3P, 43 260,36 | 8P, 46490 P,. 48 378,5 
| 2 
di 5p IP, 128512 | IP, 15018 Ps), 15 218,0 
3P, 14488,50 | 3P, 15239 P,,, 15326,0 


} 
* 6 p iP, 71543 | IP, 7871 Ps, 7963.2 


3P, 7682.24 | 38P, 7998 P;, 8004,3 
. 7p 1P, 4542.85 | 1P, 4850 Ps, 4918,5 
ls. 3P, 4. 780,84 3P, 4915 P;. 4930,4 
: Rp 1P, 3. 135,65 1P, 3.3038 
3P, 3 264,05 ’P, 3314 


9p 1P, =. 2:292,1 1P, 2422 

es 3P, 2 370,45 3P, 2384 
10 p 1p, 1 749,4 1P, 1832 

i llp | 1P, 1428 
! *?, 1 445 

12p | IP, 1144 

| 3P, 1148 

p 4 f 3F. 6 927,5 (3P,?) 6817 
9 GP,?) 7729 
5 f 3F, 4438.6 (3P,?) 4499 


Falle (Zn I®—Ga) sind die gleichen s?-Elektronen vorhanden, und der Unter- 
schied liegt erst in der tieferen Schale, wo ein d-Elektron fehlt, dessen 
Feld. viel eher durch die um 1 erhéhte Kernladungszahl kompensiert wird. 
(ie Bindungsfestigkeit eines auBeren p-Elektrons zeigt infolgedessen in 
diesem Falle viel ahnlichere Betrage. 

. Die Aufspaltungsbetrage Ay der beiden mP-Terme sind in Zn I am 
'  grOften, in Zn I” noch etwa zweimal so groB als in Ga I. (In den friiheren 
, \ergleichen waren die Aufspaltungsbetrage bei Hg I’—TI1 I und Cd I’—In I 

sehr ahnlich.) 
Aus der Tabelle 2 geht hervor, da eine voéllig eindeutige Zuordnung m, 
p und f fiir die Einzelterme méglich ist. Die Unterscheidung der Serien 


') ZnI und Gal nach Paschen-Gétze, Seriengesetze. Berlin, J. Springer, 
1922. 
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nach Russell-Saunders-Symbolen m*P,, m?P, und m*D, ist leicht 
treffen, da die m*D,-Serie viel schwacher ist (drei Glieder) als die beido, 
anderen Serien (je neun Glieder). Da die schwache Serie zu 2/ oP konvergiv rt, 
muh die zu 2D, , laufende m*P, sein4), und die zweite zu *Ds), ist m 3/. 
Gestiitzt wird dieser Schlub noch durch den Befund, dali die m 3D,-Teri 
Zn I°-Terme 2nH-Terme 
“D3 1207 = I WU 
140000 —— “97 =="en gn) ? Yycj2 
Ds 138488 _ sg 79 OP 2) 5 198 988 (3i)"14s) 
*wn_—47% 5784 —— 8p -~. 
P—— gry ¢725 ——7n— 
lB 
= —— $939 | &g » 
[$7 3737 — opin 40% 
wt 
130000 — oe 
2085 —— $f — 378 
’ e pot Ft 
Pito___ i(3a)"4n 
5n- 4+— 2703 < 124207 
~ 720000 
! 
| § 
A ) 
J J 
LD 
110000 | 
RP 
| | 
} | 
100000-——— ) 
| 
59 4 98 
4¥n——1507 
9000—— 


Fig. 2. Schema der Terme des Zn Ib, die durch Absorption vom Zn-Grundterm (3 d) 14 s)- 

erreicht werden. Die Zahlen in ecm—! sind auf diesen als Nullpunkt bezogen. Rechts sind 

die im gleichen Energiebereich liegenden Terme des Zn~> eingetragen. Die Zahlen neben 
den Termen sind die effektiven Quantenzahlen. 


stets oberhalb des m*P,-Terms aus der gleichen Konfiguration legen 
daB also das Multiplett ,,verkehrte“ Termordnung mit m‘*P, am tiefsten 
und m'D, am héchsten aufweist —, gemafi der Hundschen Theorie der 


Zuordnung zu Grenzen. 


') Vel. Fig. 3a und 3b in Teil II. 
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u : \Veiterhin sind die tiefsten P-Terme sehr stark verbreitert, da sie als 


gerade’ (3 d)® (48)? mp3 P°.Terme in das Kontinuum oberhalb der 


rt, - .ungeraden” (3d) 4smphP?-Terme des Zn I-Spektrums zerfallen 
a onnen. Dagegen sind die ungeraden (38 d)® (4s)* mp?D)?-Terme recht 
aii - ceharf. weil ihr Zerfall durch Autoionisation in das Kontinuum ober- 


halb der geraden (3d)!4smd%D,-Terme des ZnI nur sehr selten 
erfolgt. Dieser Befund stiitzt eimerseits die Regeln von Shenstone?) 
fur die Autoionisation, andererseits die mchtige Bezeichnung der auf- 
vefundenen Serien. 

ln der Tabelle 1 ist die Zuordnung der Linien nach diesem Schema 
durchgefiihrt. Das gesamte Schema und die Zahl der Serien zu den Kon- 
vergenzgrenzen sprechen fiir eime (j,7)-Kopplung und fir die Richtigkeit 
der Annahme, da’ an der Entstehung dieser Spektren keines der Valenz- 
elektronen. beteiligt ist, sondern dafi im normalen Zinkatom lediglich ein 
Elektron aus evner inneren Schale angeregt wird. 

Die Fig. 2 gibt ein Bild des Schemas der so gewonnenen Terme und ihre 
Lage zum bekannten Schema des Zn II wieder. In der Tabelle 3 sind die 
beobachteten Linienserien und die charakteristischen Werte fiir die oberen 


Zustiande der Absorption zusammengestellt. 


Tabelle 3. Serien des Zn Ib. 
(3 dj? (4.8)? 1S, ~ (8d) (48)? mp 'P) 
(Grenze — Zn+ (3 d)® (4s)? 2Ds). = 138488 cm). 








m: 4 5 6 7 8 
Ae: alee 1109,1 809,92 765,60 748,29 739,72 
a See 90 160 123 470 130 617 133 638 135 185 
Me . 4 48 330 15 018 7871 4 850 3 303 
OP 1 ae 1,507 2,703 3.734 4.757 5,764 
m: 9 10 11 12 
—— -———--= 2 = — ——— = -- ——— 
Rs. see 734,94 731,76 729,61 728,10 
ni rs comer 136 066 | 136 656 137 060 137 345 
. ee 2422 | 1 832 1 428 1 144 
rare 6,731 7.740 8,766 9,79 


‘) A.G. Shenstone, Phys. Rev. (2) 38, 873, 1981. 
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[Grenze — Zn* (3 d)® (4 8)? *Ds), 


H. Beutler und K. Guggenheimer, 


(3d)? (4.8)? Sy — (3.d)® (4.8)? mp 3P) 


141207 em=}. 











m : 4 5 6 7 & 
/ 1055,8 793,85 750,67 733,72 725,2: 
Po. 94 720 125 968 133 214 136 292 137 883 
mp. 46 490 15 239 7 993 4915 3 314 
n* 1,536 2,685 3,705 4,725 9,754 
me: 9 10 11 12 
/ 720,39 717,48 715,50 713,99 
v 138 813 139 377 139 762 140 059 
mp. ' 2 384 1 830 1 445 1 148 
ae 6,784 7.744 8,714 9,77 


(3d) (4.8)? 1S, — (3 d)® (4 8)? mp 2D! 
| Grenze — Zn* (3 d)® (4.8)? 2Ds,, = 141207 cm“). 





m: 4 
Bind es 1049,8 
Fe k& 2 95 256 
mp. 45 950 
a =~ % 1,545 


(3 d)® (4.8)? 4S, > (3 d) (4s)? mf (?P? ?) 
| Grenze — Zn+ (3 d)® (4s)? 2Ds), 
= 138488 cm“!}. 





m: 4 5 
ey 759,47 746,33 
Ria ee 131 671 133 989 
m p ; 6 817 4 499 
ts. xs 4,012 4,939 


5 6 
792,05 749,91 
126 255 133 349 
14 952 7 858 
2.709 3,737 


(3 dy" (48)? "Sp 
> (3d) (48)? mf ('P) ?) 
|Grenze — Zn+ (3.d)® (4.8)? 2Ds,, 
141207 em"). 





m: 4 
Pe otk 749,91 
(pa 133 478 
mp. , 7 729 
le ae 3,812 


Anhang: 
Vergleich der Terme und ihrer Werte in Hg I’, Cd 1° und Zn I’. 


Lediglich in Hg I° liegt ein (oberer) Term der Absorptionsserien aus der 


Anregung der (d)'°-Schale innerhalb des diskreten Spektrums: dort ist dic 


Grenze dieser Serien besonders niedrig iiber der normalen Ionisierungs- 


spannung gelegen. 


Spektrums. 


Alle anderen Terme liegen oberhalb des diskreten 
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Die relative Lage der Terme ordnet sich stets zum gleichen Schema: 






























Zur Grenze d? s??D,), lauft eine Reihe m*P?, zur hoheren Grenze d? s??), ; 
= launieo Mm - und m a og wobei m%D) stets etwas hoher liegt. 


Fir die Terme aus d? s? mf werden nur zwei Serien gefunden, zu jeder 
Grenze emer: eine Bezeichnung kann nicht mit Sicherheit gegeben werden. 
Die Grenzkontinua fiir die Bogenspektren der Elemente machen sich 
auf den Absorptionsaufnahmen kaum bemerkbar; die Intensitat der neuen 


\bsorptionslinien tiberschreitet die Intensitaten der Kontinua um mehrere 


_— Zenerpotenzen. Deshalb ist zu erwarten, dali auch in den Formeln fiir 
den Dispersionsverlauf dieser Metalldémpte im Ultraviolett die Absorptions- 
stellen der starksten 1°-Linien eine gréBbere Bedeutung finden werden als 
die Seriengrenzen der Bogenspektren. 

Nur die ***P)-Terme, die dicht tiber der Seriengrenze hegen, sind sehr 
diffus, die h6heren werden schnell scharf. Es bestatigen sich damit die Regeln 
von Shenstone. Auffallend ist es, dal dadurch den Termen Symbole 
vemib emer (LS)-Kopplung zugeordnet werden koénnen, obgleich die 
energetische Lage der Terme reine (j))-Kopplung vermuten lait. Aller- 
dings zeigt auch der tiefste Term in He 1” (6 p1P°) ausgesprochen lie 
Natur eines Singulett- und P-Terms an den St6rungen!), die er im dis- 
kreten Spektrum bewirkt. Es ist also zur Beschreibung mancher Wirkungen 
Stérungen, Autoionisation) zweckmabig, Terme noch mit (LS)-Symbolen 
zu bezeichnen, die — ihrer energetischen Lage nach beurteilt — gemab 
/)) gekoppelt sind. Dies kann als ein Notbehelf dafiir aufgefaBbt werden, 
dab die wahren Kopplungsverhiltnisse komplizierter sind und dab fir 

: diese intermediadren Falle noch keine Nomenklatur entwickelt ist. 

Ob in diesen Serien oberhalb der Grenze Stérungen aus anderen Kon- 
ligurationen auftreten. kann infolge der geringen Beobachtungsdaten (nur 
lerme mit J = 1 treten auf und die Mebgenauigkeit ist nicht hoch) nicht 
entschieden werden. Starke St6rungen wurden nicht gefunden. Insbesondere 
bewirkt auch in den Serien zur oberen Grenze 7); : das Passieren der Funken- 
terme 7D, keine neue Diffusitit, auch anschliebend an die Funkenterme 
wf . Me wird keine solehe beobachtet, obgleich diese die Grenzen eimiger 
Serien gleicher Symmetrie aus der gleichzeitigen Anregung der beiden 

. \alenzelektronen  bilden. 

: Die Terme d9s? mp werden in ihrem Werte gut durch die Terme d's? mp 


angenihert: Das I°-Spektrum kann aus dem Bogenspektrum des im peri- 


') A.G. Shenstone u. H.N. Russell. Phys. Rev. (2) 39, 415. 1932; 
ve. auch H. Beutler, ZS. f. Phys. 84, 289, 1933. 











156 H. Beutler und K. Guggenheimer, P 


odischen System folgenden Elements abgeschdtzt werden, wenn die Grej ry 
der Serien aus dem Funkenspektrum bekannt sind. Besonders gilt dies {iy 
die hohen Terme. Weniger gut gelingt die Berechnung mit Hilfe des Bocon- 
spektrums des gleichen Elements. 

Die Ursache dafiir ist aus dem Vergleich der Rumpfstrukturen cr- 
kennbar: der I>-Term d® s?ml unterscheidet sich von dem Term d!s 
des Bogenspektrums des gleichen Elements in der auBberen Gruppe (s? statt s 
und in der niichsten Gruppe (d® statt d!), dagegen von dem Term d!s? ), 
in Bogenspektrum des im periodischen System folgenden Elements nv; 
in der d-Gruppe (d® statt d!, dagegen beide Male s*). Die um 1 hohere 
Kernladung im nichsten Klement ist durch das zusatzliche Elektron ko. 
pensiert. Das Feld um die Rumpfformen ds? und d's”, welches ein Elektron 
ml vortindet, ist also in beiden Fallen nahezu gleich. 

Man wird deshalb auch fiir die Termserien der 1°-Spektren mit | — 
oder d, die wir nicht in Absorption erhalten, gute Abschatzungen durch- 
fihren kénnen, die bis auf die Betrige aus den Multiplettaufspaltungen 
genau sind. 

Aus den Tabellen!) ist zu ersehen, dab ganz allgemein die Werte der 
d®s*mp?P,-Terme groBer sind als die der d°s*m p1P,-Terme (fiir gleiches m, 
jeder Term auf seine Grenze bezogen). Dies ist das gleiche Verhalten wie 
in den entsprechenden d!°s mp3P,- und +P,-Termen des Bogenspektruns: 
die Aufspaltungsbetrage sind in den I-Spektren geringer, da nur die mag: 
netische Wechselwirkung autftritt (wie beim Hg I” beschrieben). 


Fir die tiefen Terme macht sich eine Besonderheit geltend: 


In Hg I” bleibt die Reihenfolge erhalten: 6 p?P, > 6 p 'P,. 

In Cd I® sind beide Terme nahezu gleich: 5 p °P, ~ 5 p Pj. 

In Zn I” ist die Reihenfolge verkehrt: 4 p ?P, < 4p 1P,, 

dagegen schon: (5 p °P, > 5p!P,. 

Dieser Befund kénnte auf StOrungen zuriickzufihren sein: 

1. Dureh das Kontinuum iiber der normalen Seriengrenze. Das \er- 
halten, das aus der gréferen oder geringeren Nahe der I®-Terme bein 
Bogenspektrum zu erwarten wire, ist ein ganz anderes. Fir die beiden 
tiefen Zn-Terme wire eher das entgegengesetzte Verhalten wahrscheinlic. 

2. Durch die im gleichen Gebiet legenden Terme aus der sleichzeitige! 
Anregung der beiden Valenzelektronen. Da aber keine Autoionisation de! 
I*-Terme stattfindet, die dicht iiber den Grenzen der Serien aus der Av- 


') Tabelle 2 in Teil II, III und IV (l.c.). 
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ing von zwei Elektronen legen, ist es schwer eimzusehen, weshalb 
di diskreten Terme aus zwei angeregten Elektronen starke Storungen 
) wirken sollen. Auberdem legen diese Terme in dem kritischen Gebiet 
schon sehr dicht, wodurch starke Verschiebungen erschwert werden. 

Es ist also sehr unwahrscheinlich, dab aubere Ursachen diese Um- 
kehrung beim Zn bewirken. Es sei die Vermutung ausgesprochen, dal eine 
Resonanzaufspaltung vorliegt: Die Richtung der Abweichung des Zn 1” (im 
Vergleich zu Hg 1°) liegt in dem Sinne einer VergréfBerung des Abstandes 
der beiden Terme 3P, und ?P, (wobei die Aufspaltung der Grenzen bei 
der wahren Termlage beriicksichtigt ist). 

Das bedeutet, dab im Zn I” eine Austauschresonanz zwischen der 
(3 d)-*Schale und dem durch die (4 s)?-Schale abgeschirmten 4 p-Elektronen 
stattfindet, wihrend diese in dem analogen Cd 1”-Term (4 d)® (5 s)? 5 p und 
noch mehr in Hg I? (5 d)® (6 s)? 6 p zu vernachlissigen ist und in den hoheren 


mp-Termen aller dieser Serien ganz zuricktritt. 


Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Erméglichung dieser Arbeit 
bestens gedankt, ebenso Herrn Prasidenten Paschen fiir sein dauerndes 


forderndes Interesse. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 1: 


—_ 
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(Aus dem Waiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elekty)- 


chemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber Absorptionsspektren 
aus der Anregung innerer Elektronen'). 


V. Das Dublett im Kalium-Dampf bei 660A 
aus der Anregung der (3 p)":Schale. (KI*:Resonanz:-Linien.) 


Von H. Beutler und K. Guggenheimer in Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 29. Oktober 1933.) 


Auf dem He-Kontinuum als Hintergrund wird in K-Dampf die Absorption 

zweier Linien bei 660 A beobachtet. Die Entstehung dieses Dubletts wird dem 

Ubergang 3S: , (3 p)®4s— 2Pi, 3), (3 pP (48)? zugeschrieben; es liegen die 

liingstwelligen Linien des K 1>-Spektrums vor, nach der Réntgennomenklatur 
M,-Absorptionslinien. 


Kaperimentelles. Zur Untersuchung der Lichtabsorption im Gebiet 
von 1200 bis 600 A wurde WKalium-Metall (Sahlbaum) durch mehrfache 
Destillation nn Vakuum von Gasen befreit und direkt in die Apparatur 
hineindestilliert. In. Absorptionsrohr von 25 em Linge wurden Dampt- 


dichten von 0.03 bzw. 0.4mm (entsprechend den Sittigungsdrucken bei 


126A 20rd. 564 
Ne H He 4 -Lyman Serie Ne Ne te 


i] 


Ua 


A 





Fig. 1. K1» Linien in Absorption (hell) auf dem Hes-Kontinuum. 


237 und 311°C) angewendet. Die Aufnahmen zeigten lediglich zwei starke 
Absorptionslinien bei 650 A, die gegen die Ne I-Emissionslinien vermessen 
wurden. In der Reproduktion sind die Linien erkennbar (Fig. 1). 
Deutung. Die beiden Absorptionslinien entsprechen Ubergingen vom 
Grundzustand des K-Atoms zu oberen Termen, die bei etwa 150000 em! 
weit iiber der Seriengrenze des K I-Bogenspektrums (35006 em!) hegen. 
Ks ist also unméglich, die oberen Terme der Absorptionslinien aus der 


Anregung des Valenzelektrons zu erkliren. 


') Vel. die friiheren Arbeiten dieser Reihe in der ZS. f. Phys.: I. Allgememer 
T. il 86. 495, 1933; IT. He I» 86, 710, 1933; TIT. Cd Te 87, 19, 1933; TV. Zn I 


87, 176, 1933. 
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| Die Annahme der Anregung eimes fester gebundenen Elektrons 
, i also notwendig. Gemab der  Wonfiguration der  WKaliumbhiille 
| s)? (2 s)? (2 p)® (3.s)* (3 p)& 4s ist zunachst an die Anregung der (3 p)® 
.rgon)-Sehale zu denken: Diese Annahime ist hinreichend zur Deutung 
der Absorptionslinien, kann aber an den zwei isolierten K-Linien bei 650 A 
nicht streng bewiesen werden. [rst die spiter beschriebenen Unter- 
sichungen der analogen Rb- und Cs-Spektren hefern diesen Beweis aus 
Analyse der Systeme von etwa 50 Absorptionslinien. 
Die optische Anregung der (3 p)®Schale labt mai WK-Atom als langst- 
wellige Limen (3 peas — (8 py (4s)? oder — (3 p) 453d erwarten, wobel 


die (3 p)?-Schale als *P, By oder a tumpt zuruckbleiben kann. Ho6here 


on Anregung eines Elektrons aus (3 p)® fihrt schheblich zu dessen Ablosung 
3 bei der Seriengrenze (*P5, 4s, d.h. zur Termgruppe (3 pj) 4s°?P 
# des KX*, die aus dem ia ‘ktrum (IK Il) bekannt ist?). 

Die beiden niedrigsten Gleder der Serien, welche zu diesen Grenzen 
of konvergieren, legen in den beobachteten Absorptionslinien vor. Aus der 
" Gruppierung (3p)? (4.s)* sind lediglich zwei Terme za erwarten, da fir 
a die beiden (4 .s)-Elektronen nach dem Pauh-Prinzip nur die antiparallele 
f Stellung [ (4 s)* Sol moglich ist. So entstehen aus (3 p) (4s)? die Terme 


*P,, und ?P3;,.  Dagegen sind von der Konfiguration (3 p)? 4s 3d dureh 
optischen U bensine vom #S,,-Grundzustand des Kalimms elf Terme, die 
dicht benachbart legen, erreichbar (wie unten beim Cs ausfiihrlich ab- 
celeitet wird). 

Es ist also plausibel, die gefundene Gruppe von zwei Linien dem Uber- 
gang 7S, (3 p)& 4s > ?P,, 3), (8 p)? (4.s)* zuzuordnen, weil zu dieser gerade 
(siehe oben) zwei U bergiinen ‘theoretisch moglich sind. 

Diese Dublettaufspaltung steht in enger Beziehung zu den Halogen- 
atomen. Im Cl-Termschema entstammt der Grundterm 7P der WKonti- 
guration (3p): er bildet das .,verkehrte’ Dublett ?P, , und *P1, CPs), 
tieferliegend)?). Unser neuer Kaliumterm entsteht aus dieser Shale, wenn 
eine abgeschlossene (4.s)*-Schale zugefiigt wird (und die Kernladung um 

-2 vermehrt wird). Vermutlich wird dadurch die relative Lage von ?P, 
*P;,, nicht verindert und aueh J (3 p)? (4s)° bildet ein verkehrtes 
Dublett mit tieferliegendem ?P;, (als ?P, ): 
Diese Vermutung wird heawh die pod der Seriengrenzen bestitigt. 


3pP4s bildet im K IL [dem Argon-Bogenspektrum) entsprechend] eme 


1) I.S. Bowen, Phys. Rev. (2) 31, 497, 1928. — ?) Vgl. F. Hund, Linien- 
- ‘ktren, S$. 127, Berlin, J. Springer, 1927. —- *) K. W. Meissner, ZS. f. 
‘hys. 40, 839, 1927: KE. Rasmussen, ebenda 75, 695, 1982. 
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Termgruppe, die als *P bezeichnet werden kann, in der aber schon (, 
Kopplung vorherrscht. Von dieser Gruppe gehéren die beiden niedric 
K < r ¢ 5 . 7 , . ‘ 5 . i 
(@P, und *P;) zu (3 p)3), 4.8, die hdheren (Py und *Py) zu (3 p); _48. 1 


der Zufiigung eines weiteren 4 s-Elektrons werden aus diesen vier Terni) 
nur zwel Terme gebildet, von denen nach den obigen Ableitungen dor 
tiefere Term zu den niedrigeren, der hoOhere Term zu den héheren Sericy- 
grenzen gehodrt; nur bei dieser Zuordnung werden Uberschneidungen der 
Termserien mit gleichem 7 vermieden. 

Der Beweis fiir die richtige Benennungwder beiden Absorptionslinicn 
ist aus ihrer exakten Analogie zu den unten beschriebenen Spektren des 


Rb und Cs zu ersehen. 


Tabelle 1. K I®-Resonanzlinien. 





— Wellen- Wellen- idiinn ie Term 

l- Pe P " 7 Ze : 

sitht linge zahl Oberer Term n* in 
in A in em! em! em! 


10 662,38 150970 | (3 p)i(4s)??P, %P,:197511 1,536 46541 
6 653,31 153066 | (3 p)5(43)? 2Py) 1P,:201465 1,506 48 399 


In der Tabelle 1 sind die Linien verzeichnet. Die Grenzen, zu denen 
ihre Serien nach der Hundschen Theorie konvergieren, sind die Terme *P, 
und !P, in K’ (s,; und sy in der Bezeichnung nach Paschen), deren Zahlen- 
werte in Spalte 5 von dem Grundzustand des neutralen Kaliumatoms an 
gerechnet sind. Auf diese beiden als Grenzen (= 0) sind die Termzahlen 
(Spalte 7) und die effektiven Quantenzahlen (Spalte 6) bezogen. 

In Emission sind diese Linien noch nicht beobachtet worden: Millikan 
und Bowen!) fanden etwa 40 andere Linien des K im Gebiete 900 bis 300 A 
auf, die also wahrscheinlich simtlich Funkenlinien sind. 

Die Beziehung dieser Termwerte in K I” zu den analogen in K I und 


Cal ergibt folgendes Bild: 


Tabelle 2. Vergleich der K I>-Terme mit den benachbarten Spektren. 
g ] 





| KI K 1» Cal 
Eas a 
(3 p)® (Bp) 48 (3 p)® 4s 
ar i? .¢ 46 541 \ 
is 35 006 48 399 49 305 
3d 13 470 27 455 


') R.A. Millikan u. I. 8S. Bowen, Phys. Rev. (2) 23, 1, 1924 
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(7 |). Die Bindungsfestigkeit eines 4 s-Klektrons an (3 p)? 4s ist wieder nahezu 


joch der eines solchen an (3 p)® 4s des nichsthOheren Elements. Aus 


=~ 


hej dev Vergleich mit den viel kleimeren D-Termen in K I und Ca I scheidet 
nen die Méglichkeit aus, dal} unsere K I?-Terme als (3 p)? 4s 3d autzufassen sind. 
dey Es zeigt sich wiederum die nahe energetische Ubereinstimmung zwischen 
len- einem 1”-Spektrum und dem Bogenspektrum des folgenden Elements. Da die 
dey Verschiedenheit fiir die tiefsten Terme relativ am grébten ist, konnen die 


hoheren, auberhalb unseres Spektralgebietes legenden Ik 1>-Terme, mit 


einer Genauigkeit abgeschitzt werden, welche die zu erwartenden Ab- 


len 

— sorptionslinien auf 1°, in der Wellenlange bestimmt. Fir die (3 p)54smd- 
Terme bleibt allerdings noch eine Ungenauigkeit infolge der Aufspaltungen 
dieser Multiplette offen, fir deren Grobe ein Bild aus den Abstanden der 
Terme aus (3 p)?md in K IL gewonnen werden kann: in Rb I> und Cs I» 

" wird dieses Verfahren zur Identifizierung von Termen angewendet werden. 

Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Ermoéglchung dieser Arbeit, 


Herrn Président Paschen fiir sein férderndes Interesse bestens gedankt. 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Bonn 


Ultrarote Absorption von organischen Substanzen. [I]. 
Von Albert Roth in Bonn. 


Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 1. November 1933.) 


Es werden folgende 11 Fliissigkeiten auf ihre Absorption im Gebiete 0.8 bis 2.4) y 

untersucht: Propylchlorid, Propylbromid, Isopropyljodid, Ameisensiure, Met |yy!- 

formiat, Athylformiat, Benzotrichlorid, Benzoylchlorid, Methylbenzoat, Anisol. 

Anisaldehyd. Die Mehrzahl dieser Substanzen war in diesem Gebiete noch nich: 

cemessen. Fiir die wesentlichsten Krgebnisse sei auf die Bandentafel nebst er- 
klirendem Text verwiesen. 


Die Absorptionskurven organischer Substanzen im nahen Ultraro 
werden bekanntlich wm so komplizierter, Je grOber die Anzahl der Gruppe 
innerhalb des absorbierenden Molekiils ist. Die Gestalt des Molekiils dagegey, 
hat weniger EinfluB auf die Absorptionskurven. Deshalb nahm man an, 
dab die verschiedenen Absorptionsbanden im kurzwelligen Gebiet  vor- 
nehmlich zuriickzufiihren sind auf Schwingungen gewisser Atompaare 
innerhalb des Molekiils. So lassen sich in vielen Fallen die gefundenen 
Banden eimdeutig bestimmten Radikalen der untersuchten Substanz zu- 
ordnen. Eine Anzahl solecher Radikalbanden ist in nachstehender Tabelle | 
zahlenmaibig zusammengestellt; davon sind die fett gedruckten Banden 


auch im Ramanspektrum gefunden worden. 


Tabelle 1. (Wellenlinge in uw.) 





C—Ha).. . 6.90 3.45 2.30 1.73 1,40 1.20 1,02 0,92 

C—Harm.. 6.75 3.25 2.18 1.68 1.40 1.15 1,02 0,85 

N—H .. 6,25 2,80—3.05 2,01—2,03 1,47—-1,55 1,21—1,23 1,03—1.(6 
C—O... 8.30 580 2.90 2.15 1.90-—2.00 1.45 1,23 1.16 0.97 
O-—-H . . 3.01--3.05 1.55) 1,025 

S—H .. 3.80 3.90 1.99—2,00 


lateratur zur Tabelle 1. 


C—-H 


L. Puccianti, Cim. 11, 141, 1900. — W. W. Coblentz, Astrophys. Journ. 
20, 207, 1904; Pub. of the Carnegie Institution Nr. 35, 1905. — V. Henri, Etudes 
de Photochemie, Paris 1919. — W. W. Coblentz, Scient. Pap. Bur. Stand. 
Nr. 418, 1921.—- J. W. Ellis, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 1, 1924; Phys. Rev. 23. 
48, 1924. -L. Marton, ZS. f. phys. Chem. 117. 97, 1925. —- G. B. Bonino, az. 
chim. ital. 55, 335 und 348, 1925. — J. W. Ellis. Phys. Rev. 27, 298, 1926: 
28, 25, 1926; Proc. Nat. Acad. Sci. 13, 202, 1927. 








































Ultrarote Absorption von organischen Substanzen. ILI. 193 


NH 


’. kK. Bell, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2192 und 3009, 1925: 48. 813 
nnd S18. 1926. —- E. O. Salant, Proc. Nat. Acad. Amer. 12. 74, 1926; Nature 
119. 926. 1927. — J. W. Ellis, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 347, 1927. — 
F, kk. Bell, ebenda 49, 1837, 1927. J. W. Ellis. ebenda 50. 685, 1928. 


LIT, 
C=Q 


W. W. Coblentz, Pub. of the Carnegie Inst. Nr. 35, 1905. -— P. 1. Spence. 
\strophys. Journ. 39, 243, 1914. — J. kK. Marsh, Phil. Mag. 49, 1206, 1925. - 


we V. Henri, Kitudes de Photochem.,. Paris 1919. - J. Lecomte. C.R. 180. 
ab 1481, 1925. — A. W. Smith u. C. E. Boord, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 
. vt 1512. 1926. — W.H. Bennett u. F. Daniels. ebenda 49. 50, 1927. Jw. 
“ot Ellis, ebenda §1, 1584, 1929. 
Licht 
aa O—H 

J. W. Sappenfield, Phys. Rev. 31, 1131, 1928: 33, 37, 1929. -— E. K. 
rot Plyler u. Th. Burdine, ebenda 35. 605, 1930. — W. Weniger, ebenda 
| 31. 388, 1910. 
pen 


S—-H 


F. K. Bell, Phys. Rev. 60. 1749, 1927.-— J. W. Ellis, Journ. Amer. Chem. 
-_, Soc. 50. 2113, 1928. 


Vor- 
bare Die Untersuchungen wurden ausgefiihrt mut emem im hiesigen Institut 
nen vebauten Prismenspektrometer!). Das benutzte Quarzprisma hatte einen 
ae: brechenden Winkel von 44° 59’ 26”. Als Lichtquelle diente ein mit 0,9 Amp. 
le | ind 132 Volt betriebener Nernstbrenner. 
os Die Schichtdicken varnerten zwischen 20 und liam. Fir sehr stark 
ibsorbierende Substanzen wurden Glasplatten in die Absorptionstrége 
selegt. Dadureh wurden Sehichtdicken bis zu 0.16.» erzielt. Die Be- 
om rechnung der  Absorptionskoeffizienten  erfolgte aus der  Gleichung 
J = Jy: 10 Kd) Nach Beriicksichtigung der Reflexionsverluste wurden 
ng ie sich ergebenden Werte fiir kd im kurzwelligen Gebiet auf 10 baw. 5 mm 
| ind im laingerwelligen auf lim umegerechnet und dann zwischen den 
setundenen Werten graphisch gemittelt. So bestehen die Kurven immer 
aus zwel Teilen, die den in den Figuren angegebenen Schichtdicken d ent- 
sprechen. Jede untersuechte Substanz wurde in verschiedenen Schichten 
viermal alternierend durchgemessen. Der Abstand der Mebpunkte betrug 
in 3 Trommelteile gleich 15,95”. Da die Spaltbreite !,, mm — 36,53” betrug, 
les lagen also immer zwei MefBpunkte auf dem Spalt. Als Eichnormale wurde 
= die von Barnes und Fulweiler mit dem 6 Fuss-Gitter und einer Thalofide- 
4 elle gemessene Benzolbande bei 1.1409 um verwandt. Sie wird mit elner 
1) 


') G. Buss, ZS. f. Phys. 82. 445 bis 460, 1933. 
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Genauigkeit von 0,001 uw angegeben und zeigte sich gut reproduzic ay 
Um eimen etwaigen Fehler der Apparatur sofort zu erkennen, wurd. jc 
vor und nach jeder Messung aufs neue nachgemessen. Unter Beriicksichti yyy. 
der Dispersion des Quarzes in dem untersuchten Gebiet und der D cht, 
der Mebpunkte dirfte der maximale Fehler héchstens + 0,01 w betra sen, 

Die untersuchten Substanzen sind teils von der Firma Merek, Dary- 
stadt, teils von der Firma Kahlbaum, Berlin geliefert worden. 

a) Propylchlorid, Propylbromid, Isopropyljodid. Wie sich nach der 
vorliegenden Literatur feststellen leb, ist das Propylehlorid noch nicht 
gemessen, Wahrend Propylbromid und Isopropyljodid bis jetzt nur von 


Klis!) untersucht worden sind. Da sich nach seiner Feststellung die Norimal- 


Tabelle 2. (Wellenlinge in u.) 





Propylehlorid Propylbromid Isopropyljodid 

«Roth ~—“<‘;;*”*C@RRH:SC~*é‘(L!”té«<CEC“W'YSs— ——<—ssRtthh—~Ss=«sdY:~SCttséSWS 
0.93 0,93 0,91 — 0,92 
1,02 1,03 1,02 1,03 —_— 
1,18 1,18 1,18 1,18 1,18 
1,40 1,40 1,37 1,40 1,37 
1,73 1,72 1,70 1,72 1,70 
— 1,90 1,90 1,91 1,90 
1,98 1,98 — 2,00 1,99 
2.03 — ~- 2,10 — 

2,28 2,28 — — — 
2,31 2,30 — 2,31 — 
2.39 2,40 — 2,42 — 
2,46 2,46 — 2,46 — 
2,92 2,92 — 2,02 — 

ae is : 2.54 wh 


propylverbindungen von den Isopropylverbindungen in ihrer Absorption 
im nahen Ultrarot nicht merklich unterscheiden, war es moéglich, das _Iso- 
propyljodid mit zum Vergleich heranzuziehen. Es konnten bei ihm, wie aucli 
beim Propylbromid, sieben Banden neu gefunden werden. Die Werte yon 


Ellis sind in der Tabelle 2 mit angefihrt. 


Wie aus den beigegebenen Kurven ersichtlich, gleichen sich die Ab- 
sorptionsspektren dieser drei aliphatischen Halogenide sehr stark. Sie 
stimmen im Gebiet kurzer Wellen vollkommen iiberein und haben dort 
die Obersehwingungen der Grundbande bei 6,90 w gemeinsam, die fiir «i 


aliphatische C—-H-Bindung charakteristisch ist. 


1) J. W. Ellis. Phys. Rev. 23. 48, 1924. 
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Oberhalb 1,70 u aber treten bereits merkliche Unterschiede in den 


\)sorptionsspektren auf. Es folgt zunachst ein Gebiet schwacher Banden, 


die nach Ellis!) emer C—C-Schwingung zugeordnet werden kénnen. 


Die 


\ -rschiedenheit der Lage der Banden bei den drei Substanzen diirfte wohl 


aul den Einflufi der Halogene zuriickzufiihren sein. 


kis ist anzunehmen, 


dali sich hier die nach Ellis?) in diesem Intervall auftretenden Oberténe 


Kd 


4 
4 


T 


4 
Ok 
4 


45 





a:5mmutmm 





EE ice OM 





Ka 
15 


Q5—- 





10 45 


30 ES 
Propy!chiorid 


Fig. 1. 


a: 5mm u 7mm 





0 BE Nios Saale 





40 


45 20 
Fropyljodid- iso 


Fig. 3. 


25 








20 - T 
Ad a:5mmuimm 
55 
10} 
G5\- 
0 i l (eS Sere aS Se 
40 45 60 25 fl 
Propylbromid 
Fig. 2. 
20 — - 
Ka\ |i Kd| \\ Ad) || 
Pr ad T ab my 
Cc c 4 
10}- - - 
G5}- - ws 
@ Mecdend.—i_k.5 a ee = = a 














21 o3 35 Bf 33 25 bf BS BS 
Propy!chiorid Propyloromid Propylyjodrd-iso 


Fig. 4. 


der Halogenschwingungen den C—C-Sehwingungen tiberlagern und so 


eine Versehiebung der Banden bewirken. 


Eingreifender wird dieser EimfluB der Halogene auf das Spektrum im 


(rebiet langerer Wellen (siehe Fig. 4). 


lie 2,28 u-Bande (a) bem Propylchlorid am intensivsten ist. 


Kis labt sich zunichst erkennen, dal 


Sie verliert 


aber beim Propylbromid bereits an Intensitét und ist dann beim Propyl- 


jodid in die 2,30 u-Bande (>) aufgegangen. 


Dagegen hebt sich die Bande 


un 2.40 u (¢) mehr und mehr von ihrer Umgebung ab, wobei sie sich von 


1) J. W. Ellis, Phys. Rev. 27, 298, 1926. — ?) J. W. Ellis, ebenda 28, 
-9, 1926. 


13* 
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2,39 2 beim Propylehlorid twber 2,40 u beim -bromid nach 2,42 y | 
Propyljodid verlagert. Wahrend also die tibrigen Banden in diesem Ge); 
ihre Lage beibehalten (siehe Tabelle 2), verschiebt sich die Bande win 2.46) », 
mit steigendem Atomgewicht des Halogens nach dem langwelligen  |)\)): 
im selben Sinne wie die Grundbande der Halogenschwingung, die s)«4, 
nach Ellis?) von 16,8 w fir die C—Cl-Bindung nach 17,5 w fiir die C-_J- 
Bindung verlagert. Es ist daher moéglich, die 2,40 u-Bande als Obert) 
einer solchen Halogenschwingung anzusehen. 

b) Ameisensdéure, Methylformiat, Athylformiat. Die Ameisensaure ist 
im fliissigen Zustand bis jetzt nur von Stansfeld*) untersucht. Diese 
Untersuchung wurde mit emem Flubspatprisma durchgefiihrt und dic 


Banden waren erst oberhalb 1.6 ' 














a erfabbar. In Tabelle 3 sind die [r- 
20/- td: e ; . ; | 
l he Imm ab2ije~GSMN |» gebnisse von Stansfeld und di: 
Na a 415 ‘ 
iw ; des Verfassers zusamimengestellt, 
” wobei auch die von Kichmann? 
10- untersuchte Propionsiéure mit zi 
as Vergleich herangezogen — wurde. 
QS Die Absorptionsspektren Von 
ensnctmone Jo Propionsaure und Ameisensiur 
0 L ahem Seer 2S ee : . - : : 
70 15 20 25 i sind sich sehr ahnlch, was ja auch 


a Ame/sensaure re . . ' + Ce 
* . ‘ 4 > ) : . » ! 
b Prooionsdure nach yy vuf rund cle Y che mische np trukt u 


Fig. 5. dieser beiden Fettsiuren zu er- 

warten war. Ebenso wie bei der 
Propionsaure fehlt auch bei der Ameisensiure die bei 1,55 u legende O—H- 
Bande, deren Lage durch Untersuchungen an einer groben Anzahl von Alko- 


holen festgelegt wurde. Sappenfield4) erklart das Fehlen der O—-H-Bande 


0 O 
| I 
H—C—OH C, H,—C—0OH 
Ameisensaure Propionsaure 


der Carboxylgruppe aus der vollkommen verschiedenen Struktur von Fett- 
siuren und Alkoholen. Auf diese Erklarung hat auch Kichmann in seiner 
Arbeit hingewiesen. Die 1,40 u-Bande der Propionsiure konnte in der 
Ameisensaiure nicht gefunden werden. Da diese Absorptionsbande charak- 
teristisch fiir die C—H-Bindung ist und die Propionsiure mehr solely 


') J. W. Ellis, Phys. Rev. 28, 25, 1926. —- *) Bl. Stansfeld. ZS. ! 
Phys. 74, 466, 1932. —- *) O. Eichmann, ZS. f. Phys. 82, 461-472, 1933. 
*) J. W. Sappenfield, Phys. Rev. 33, 37, 1929. 
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¢--H-Bindungen enthalt als die Ameisensiure, ist es nicht verwunderlich, 
wenn die an sich schon schwache Bande der Propionsiure in der Ameisen- 


sjiure nicht mehr auftritt. Interessant ist der Einflub der Carboxylgruppe 


Tabelle 3. 











Ameisensiiure Propionsaure 
Stansfeld 7 Rot h — ‘Bieh mann 
u“ u 
_ 0,98 _ 
Ae 1,02 . 
a 1,15 1,17 
; pH 1,40 
em a 1,73 
1.78 1,74 
“ 1,82 nm 
; 1,93 
— 1°96 1,98 
2,19 2,15 2.18 
bas 2,30 2.30 
au 2,43 2,38 
9 AS 
2,46 “ae 2.48 
2,53 


auf das Spektrum. Die Grundbande dieser Gruppe liegt bei 5,5 uw. Nach- 
dem J. Lecomte!) hierzu den ersten Oberton bei 2,90 gefunden hatte, 
suchte Ellis?) nach weiteren Oberschwingungen unterhalb 2,5 u. Er fand 
bei 18 Substanzen, die die C=O-Gruppe enthielten, den zweiten Oberton 
bei 1,90 bis 2,00 uw und stellte fest, dab er in vielen Fallen doppelt auftritt. 
So zeigt z. B. das von ihm untersuchte Aceton deutliche Banden bei 1,91 
und 1,97 uw. Die Breite der 1,98 u-Bande in der von Kichmann gemessenen 
Propionsaiure lie} vermuten, dab es sich hier um eine Doppelbande handelt. 
Die von mir benutzte grébere Auflésung der Apparatur ermdglichte es, 
ie beiden Komponenten dieser Bande einwandfrei bei 1,93 und 1,96 w 
festzulegen. Die unscharfe 2,18 u-Bande in der Propionsiure konnte in 
der Ameisensiure bei 2,15 uw lokalisiert werden. Die 2,15 u-Bande wurde 
auch von Ellis in den meisten seiner untersuchten Substanzen beobachtet. 
kr erklart sie als Kombinationsbande aus einer C=O-Bande bei 2,90 u 
und einer von Henri’) gefundenen C =O-Bande bei 8,30 uw. Im aligemeinen 
ist zu sagen, da die Ameisensiure ebenso wie die Propionsaure sehr stark 
absorbiert, so dab von 2,0 u ab sehr diinne Schichten verwendet werden 


') J. Lecomte, C. R. 180, 1481, 1925. — ?) J. W. Ellis. Journ. 
Amer. Chem. Soc. 51. 1384. 1929. — 8) V. Henri. Etudes de Photochem.., 


Paris 1919. 
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mubten. Ihre Banden sind zum groben Teil unscharf und breit, was iy 
die Banden der Ester der Ameisensiure, Methyl- und Athylformiat, 1c); 
zutrifft. 

Methylformiat, Athylformiat. 


Beide Formiate sind im nahen Ultrarot hier erstmalig untersuel)! 





Tabelle 4. 
Methylformiat Athylformiat Methylformiat Athylformiat 
a“ u a u 

1,01 1,01 2,15 2,15 
1,16 1,16 2,25 2,27 
L4l 1,41 -—- 2,30 
1,72 1,71 2,42 2,43 
1,92 1,91 2,03 2,53 
1,94 1,94 





Zunichst zeigen beide Substanzen die aliphatischen C—H-Banden. 
Die 1,40 u-Bande, die in der Propionsiure auftrat, dagegen in der Ameisen- 
siure fehlte, erscheint wieder in den Absorptionsspektren ihrer beiden 
Kster. Hier macht sich wahrscheinlich der Einfluf der Alkylgruppe der 
beiden Formiate bemerkbar. Die Banden bei 1,91, 1,94, 2,15 w sind wieder 
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Fig. 6. Fig. 7. 


die fiir die Carbonylgruppe charakteristischen Banden, wie sie auch in der 
Ameisensiure auftraten. Die Breite der Absorptionsmaxima bei 1.1/6 
und 1,41 u labt den Schlub zu, dab sich hier der vierte Oberton der 5,5 u- 
Grundbande der C=O-Gruppe, der bei 1,16 w liegen miiBte, bzw. der dritt 
Oberton nahe 1,45 w den C—H-Banden iiberlagert. Im iibrigen gleichen 
sich die Absorptionsspektren der beiden Ester sehr. Sie stimmen in der 
Lage der Banden bis 2,2 » vollkommen iiberein. Nur im langerwelligen 


Gebiet treten geringe Unterschiede auf. Die schwache Bande der Ameisen- 








len, 
se ]l- 
den 


der 


der 
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bei 2,80 u bleibt im Athylformiat erhalten mit eimem schwachen 


sad ULt 


~ 


Becleiter bei 2,27 yu, der sich im Methylformiat zu einer starken Bande 
auswachst. Die tibrigen Banden bei 2,53 und 2,43 uw behalten in beiden 
Estern ihre Lage bei. Diese beiden Absorptionsmaxima treten auch in der 
\meisensaure auf; davon ist die 2,43 u-Bande aufgespalten in zwei Kom- 
pouenten bei 2,42 und 2,45 wu. 

Nach den eben besprochenen sechs kettenformigen Verbindungen folgen 
nun fianf ringfoérmige. 

c) Benzotrichlorid. Die Untersuchungen wher Benzotrichlorid sind 
in dem hier gemessenen Gebiet die einzigen, wie sich auf Grund der vor- 
liegenden Literatur feststellen eB. Es wurden 11 Absorptionsmaxima ge- 


funden, die in Tabelle 5 angegeben sind. 


Tabelle 5. 








Bommel. ww ww es i TO 1,14 1,42 1,69 1,87 1,91 1,99 
senzotrichlorid . . . uw 1,02 1,13 1,40 1,67 — 1.91 — 
Verschiebung . ... wu —- 0,01 0,02 0,02 -- —- -— 
MP. cies OF 2,17 2,28 2,38 2,40 2,46 2,55 
Benzotrichlorid . . . wu — 2,15 2,28 2,35 2,40 2,45 2,95 
Verschiebung . .. . wu — 0,02 ~~ 0,03 _- 0,01 — 


Da man das Benzotrichlorid bekanntlich auffassen kann als Chloro- 
form, bei dem das Wasserstoffatom durch das emwertige Phenylradikal 


C,H; ersetzt ist, war es nahe- 


” , b 
liegend, sein Absorptionsspektrum 20+ . 
Kd 


I 445 


d: 0mm 
mut dem des Chloroforms und Kad) «4 tmm 
Bbenzols zu vergleichen. Die be- 55 
kannten Chloroformbanden waren 
un Benzotrichlorid nicht nachweis- vr | 
bar. Auf Grund des Vergleichs ' .o7 

a 


<a ; G5 
nut Benzol konnten die gefundenen . KJ” 














Banden mit C——-H-Banden identi- PL aeetwis wee ee Slee 

he 10 5 20 25 

liziert werden 9 von denen sich ‘,) Benzotrichiorid 
a Benzol 


sechs, wie sie Tabelle 5 zeigt, nach ie 
; ; ig. 8. 

dem Gebiet kiirzerer Wellen hin 

verschoben haben. Die fiir das Phenylradikal charakteristische, im Benzol 


} 


vel 2,17 w auftretende Bande, bleibt im Phenylchloroform erhalten, wenn 
auch mit geringerer Intensitét und nach 2,15 wu verschoben. Samtliche 











ee ee 
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Banden des Benzotrichlorids haben gegeniiber den Banden des Beny.\, 
an Intensitait verloren. Interessant ist ein Vergleich mit dem von Hic}. 
mann?) untersuchten Benzylchlorid. Auch er stellt Verschiebungen 
C—H-Banden fest. Sie erfolgten aber zum Teil nach dem kurzwellic) 
Gebiete, zum Teil auch nach dem langwelligen. Dabei hatten sich gee). 
tiber Benzol die der Ringkonstitution zugeschriebene Bande bei 2,17 » 
und die C—H-Bande bei 1,42 uw nicht verlagert. Beim Benzotrich|ori( 
ist es so, dab die auftretenden Verschiebungen ausschlieBlich nach de, 
Gebiet kiirzerer Wellen hin erfolgen, wobei sowohl die 1,42 w- Bande als 
auch die 2,17 w-Bande nicht verschont bleiben. Die Erklarung hierfiir 
labt sich aus den Strukturformeln von Benzylehlorid und Benzotrichlorid 


erkennen. 
UM ” Cl 
(CLE f\—06-01 
| Ne i | ‘ 
VA \Z 
Benzylchlorid Benzotrichlorid 


Wahrend das eine Chloratom im Benzylehlorid die Schwingung des 
Benzolkernes nicht merklich beeinflussen konnte, vermochten es die drei 
Chloratome im Benzotrichlorid. Da eine Verschiebung der Ringband 
nach kiirzeren Wellen hin erfolgte, scheint also die —CCl,-Gruppe festigend 
auf die Bindungen des Benzolringes einzuwirken. Dab mit der Verlagerwig 
der Ringbande bei 2,17 uw eine Verschiebung der C—H-Bande bei 1,42 
gleichlauft, ist nicht verwunderlich, da sie als Kombinationsbande vou 
C—H-Banden erklart wird. 


d) Benzoylchlorid. Das Absorptionsspektrum des Benzoylehlorids unter- 
scheidet sich von dem des Benzols im wesentlichen durch eine mittelstarke 
Bande bei 1,92 yu, die im Benzol nur sehr schwach auftritt. Ihr Intensitiits- 
zuwachs im Benzoylehlorid ist wohl auf den Einflu8 der C=O-Gruppe, di 
es enthalt, zuriickzufiihren. Wie schon bekannt, liegt die Grundband 
der C=QO-Gruppe bei 5,8 u. Demnach wiirden sich hier der zweite Obertou 
dieser Grundbande mit der im Benzol auftretenden C—C-Bande bei 1.91 u 
iiberlagern. Im iibrigen treten auch hier die fiir die Anwesenheit eines 
Chloratoms charakteristischen Verschiebungen auf. Sie erfolgen wieder 
ausschlieblich nach dem Gebiet kiirzerer Wellen hin. In Tabelle 6 sind di 
gefundenen Banden des Benzoylehlorids mit denen des Benzols zusammen- 
gestellt. 


1) le. 
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Tabelle 6. 





—-« 


Benzol . carey 1,14 1,42 1,69 1,87 1,91 1,99 








Benzoylchlorid. . . . || 1,01 1,14 | 1,41 | 166 — | 192 | — 
Verschiebung .... U 0.01 mo 0,01 0,03 — 0,01 -—— 
Benzol . . . . . . . wl 2,07 | 2,17 2,28 238 2,40 | 2,46 | 2.55 
Benzoylchlorid. . . . wi 2,07 2,15 2,28 2.35 — 2,45 2,54 
Verschiebung .... [ — 0,02  — 0,03 ~- 0,01 0,01 


Die Verschiebung der 2,17 u-Ringbande des Benzols nach 2,15 w 
uu Benzoylehlond (a in Fig. 9) dirfte in diesem Falle nicht dem Chloratom 
mizuschreiben sein, da ja diese Bande im Benzylehlorid ihre Lage bei- 
behielt. Vielmehr scheint sich hier die von Ellis bei 2,15 u festgelegte 
(—O-Bande der 2,17 u-Benzolbande zu iiberlagern und sie nach kiirzeren 
Wellen zu verschieben. Die Verbreiterung der Bande bei 1,41 u gegenitiber 
Benzol labt vermuten, dab sich hier der dritte Oberton der 5,8 u-C=O- 
Bande, der ber 1,45 w hegt, der C-—-H-Bande bei 1,41 w tberlagert hat. 
Auch Benzoylehlorid ist ier erstmalig untersucht worden. 

Da beide Substanzen, Benzotrichlorid und Benzoylehlorid, die ‘Tranen- 
driisen sehr stark reizen, wurden die Absorptionstrége durch eme mut 
Kollodium aufgeklebte Glasplatte verschlossen. 

¢) Benzoesaures Methyl. Benzoesaures Methyl ist bereits von Smith 
wd Boord?) untersucht. Da diese Messungen mit geringerer Dispersion 
vusgefiihrt wurden, konnten in vorliegender Messung einige Banden auf- 


selost, und eimige neue Banden gefunden werden. 


Tabelle 7. 








Methylbenzoat Athylbenzoat Methylbenzoat Athylbenzoat 
Smith Rotl Eichmann Ellis Smith Rot} Eichmann Ellis 
Boord ( 1 41C€ 1 lan 4 1s u. Boord 1 ul 1 c 4 1§ 
u u a u u a u ul 
1,00 1,01 —- —- —- 2,15 2,15 — 
1.15 L,14 1,16 — —- 2,26 -_- — 
1,38 1,37 1,40 a= 2,31 — 2,30 — 
1.68 1.67 1,68 ; — 2.40 2,41 — ~ 
1,91 1,91 | 1,91 — 2,45 2,46 — 
1,94 — | 1,95 _- —. 2,56 —- 





“llis fand im Athylbenzoat auch Banden bei 1,91 und 1,95 uw. Eich- 


‘wiin stellte hierzu eine weitere Bande bei 2,15 uw fest, konnte aber die 


A. W. Smith u. C. E. Boord, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1512, 1929. 
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breite Bande bei 1,91 w nicht auflésen. Alle drei Banden bei 1,91, 1,94, 2.15 , 
des Athylbenzoats konnten im Methylbenzoat bestatigt werden. Dies <i 
nach Ellis typische Banden der Carbonylgruppe. Die tibrigen Bande 
lassen sich auf Grund eines Vergleichs mit Benzol als C—H-Banden ide). 
tifizieren. 

Die sehwache im Benzol bei 2,28 w auftretende Bande hat sich jy) 
Methylbenzoat nach 2,26 uw verschoben, wobei sie wesentlich an Intensitij 
zugenommen hat. Der Intensitéitszuwachs ist wahrscheinlich auf dic jy) 
Methylbenzoat enthaltene Alkylgruppe zuriickzufiihren, denn die wnter- 


suchten aliphatischen Verbindungen zeigen an dieser Stelle in jedem Fall 

















I 
a: 70mm u.7mm 
20h | Z0r 
a:10mm u.1mm 

Ad Ad 

15+ 15 - 

40+ 40\- 
QS a Q5+ 
i 
| 
; g Hetil py SwWereres rere eee ew 

10 45 0 G5 ft 40 15 30 25k 
Benzoylchiorid Benzoésaures Methy/ 
Fig. 9. Fig. 10. 


ein sehr intensives Absorptionsmaxumum. Die Annahme wird gestiitzi 
durch die Tatsache, dab in den Absorptionsspektren von Benzotrichlorid 
und Benzoylchlorid, die beide keine Alkylgruppe enthalten, die Bande be: 
2,28 4 mit derselben geringen Intensitét auftritt wie im Benzol. 

{) Anisol. Anisol ist seit Coblentz') noch nicht wieder untersucht 
worden. Infolge der geringen Auflésung des von ihm verwendeten Steinsalz- 
prismas konnte er nur zwei Banden bei 1,7 und 2,4 w feststellen. 

Die Ergebnisse des Verfassers finden sich in der Tabelle 8. Ein \Ver- 

| gleich mit dem von Eichmann untersuchten Anethol zeigt eine inter- 
essante Verschiebung der C—H-Banden. Wie die Strukturformeln dieser 


beiden Substanzen erkennen lassen. besteht Anisol aus einem Benzolring 


—OCH, ‘S—OCH, 


H,C-HC:HC—._/) 


Anisol Anethol 


') W. W. Coblentz, Investigations of Infrared Spectra I, 1905. 
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angehingter —-OC H,-Gruppe. Es enthalt also sowohl aromatische 
s auch aliphatische C—-H-Bindungen. Da aber die aliphatischen in der 


\linderzahl sind, werden bei Anisol vornehmlich die fiir die aromatischen 


H-Bindungen charakteristischen Banden zu erwarten sein, was auch 


Tabelle 8. 











Anisol ; Anethol Anisol Anethol Anisol . Anethol 
u u “ u u u 
1.02 a 1,86 2,27 9 29 
1.14 1,17 1,91 pe 2.34 2,82 
1.40 1,40 2,15 217 2,47 2,46 
1,68 iy 5 | 


durch die vorliegende Messung bestatigt wird. Dagegen ist im Anethol 
der Benzolring neben dieser —OC H,-Gruppe noch mit emer H,C - HC: HC- 
Gruppe belastet. Es wird sich daher im Anetholspektrum der Einfluf der 


beiden C—H-Typen, aromatische und aliphatische, bemerkbar machen. 
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Nun’ legen die aromatischen Banden, wie Tabelle 1 zeigt, bei kirzeren 
Wellen als die aliphatischen. Eichmann fand daher die C—H-Banden 
des Anethols in einer Mittelstellung. So hegt beispielsweise die Bande um 
120 fiir ringformige Verbindungen bei 1,15 u, fiir kettenformige bei 
1.204. Sie wurde im Anethol bei 1,17 w gefunden. Dieses Resultat steht 
un Kinklang mit Sappenfield!), der feststellte, dali kombinierte Mole- 
kule aus Ring- und Kettensystem beide Bandentypen zeigen und da z. B. 
(ie 1,15 u-Bande vorherrscht, wenn die CgH,;-Gruppe vorherrscht oder die 
1.20 u-Bande iiberwiegt, wenn die aliphatischen C—H-Bindungen wber- 
wiegen. Leider geniigte die Auflésung der hier verwendeten Apparatur 


uicht, um im Falle Anisol—Anethol beide Bandentypen nebeneinander 


') lie. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 14 
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beobachten zu kénnen. Die Ringbande des Benzols bei 2,17 p, die im Anet},\)| 
ihre Lage beibehalten hat, hat sich im Anisol nach 2,15 w verschoben. | 

schwache im Anethol bei 1,89 uw auftretende Bande konnte im Aniso! jy, 
zwel Komponenten bei 1,87 und 1,91 uw aufgelést werden. Beide tre 

auch im Benzol auf und werden von Ellis auf C—C-Schwingungen zurii 

gefiihrt. Die schwache Benzolbande bei 2,28 uw wachst sich im Anisol 7) 
einem intensiven Absorptionsmaximum aus mit eiem schwachen Begleiter 
bei 2,34 uw. Im Anethol scheint sie sich nach 2,82 uw verschoben zu habe. 
Der Intensitatszuwachs dieser 2,28 u-Bande des Anisols im Vergleich zw 
Benzol ist wahrscheinlich ebenso wie beim Methylbenzoat auf den Hinfluli 


der im Anisol enthaltenen Alkylgruppe zurickzufihren. 


Tabelle 9. 











Benzol Anisaldehyd Benzol Anisaldehyd Benzol Anisaldehyd 
u u u u u | u 
1,02 1,02 1,87 1,85 2,28 2,27 
1,14 1,14 1,91 1,90 2,38 2,34 
a 1,25 1,99 2,00 2,40 2.40 
1,42 1,40 2,07 — 2,46 2,47 
1,69 1,69 2,17 2,17 2,00 — 


gq) Amsaldehyd. Es wurden 11 Absorptionsmaxima gefunden, die in 
Tabelle 9 mit denen des Benzols verglichen werden. Die im Benzol nichit 
auftretende Bande bei 1,25 wu ist nach Ellis") charakteristisch fiir Aldehyde. 
Sie wurde von ihm an sechs Aldehyden beobachtet. Die auch im Benzo! 
auftretenden Banden bei 1,90 und 2,00 u haben im Anisaldehyd an Inten- 
sitit zugenommen. Es ist zu vermuten, dab sich hier wieder die in diesei 
Gebiet liegenden C=O-Banden den C—C-Banden des Benzols iiberlagert 
haben. Die Ringbande bei 2,17 u hat im Anisaldehyd ihre Lage beibehalten. 
Ebenso wie im Anisol hat auch im Anisaldehyd die im Benzol bei 2,25 u 
liegende Bande betrachtlich an Intensitét zugenommen. Fir die Inten- 
sitiitszunahme ist wohl wieder die CH,-Gruppe verantwortlich. — Wic 
sich auf Grund der vorliegenden Literatur feststellen lieb, ist Anisaldehyd 
hiermit zum ersten Male in diesem Spektralbereich untersucht. 


Bandentafel. 


Einen besseren und schnelleren Uberblick iiber die erhaltenen Me! 


ergebnisse gewahrt nachfolgende Bandentafel. Die Lage der Striche kenn- 


zeichnet die Absorptionsstellen, die verschiedene Linge der Striche gi!) 
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die ungefaihren 


ander an. 


Intensitatsverhiltnisse der 
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gefundenen Banden unter- 


Ks lassen sich zunachst vier durchgehende Strichgruppen erkennen. 
is sind dies die typischen C—H-Banden um 1,0, 1,15, 1,40 und 1,70 uw. 


Sie stimmen hinsichtlich ihrer Lage und threr Intensitiéit nahezu iiberein. 


Houtheh erkennbar ist, 


dafi mit einer Verlagerung der 1,7 u-Bande, 


wie 


sic berm Ubergang von den aliphatischen Verbindungen (Reihe 1 bis 6) 


yu den aromatischen (Reihe 6 bis 
wit 1,15 w gleichlauft. 
1.40 u nicht betroffen, 


Propylehlorid 
Propylbromid 
Propyljodid-iso 
Ameisensdure 
Methylformiat 
Athylformiat 
Benzol 
Benzotrichlorid 
Benzoylchlorid 
Methylbenzoat 
Anisol 


Anisaldehyd 


sic eine Uberlagerung aus mehreren Banden ist. 


® &2N fF BD FW DY MN 


12) auftritt, eine Verschiebung der Bande 
Von dieser Gesetzmabigkeit wird die Bande um 

















was wahrscheinlich seinen Grund darin hat, dah 
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Einwandfrei hebt sich 


auch die fir Aldehyde charakteristische Bande bei 1,25 w von ihrer Um- 


vebung ab (Reihe 


12). Im Gebiet 1,9 bis 2,0 uw tritt eine typische ( 
bande auf, die gréBtenteils doppelt erscheint (Reihe 3 bis 6, 9, 10, 12). 


C—O0- 
Zu 


ihr gesellt sich eine weitere C=O-Bande bei 2,15 w (Reihe 3 bis 6), die 


sich aber dann der Ringbande bei 2,17  (Reihe 6 bis 12) iberlagert. 
plizierter werden die Spektren der untersuchten Stoffe von 2,2 wp ab. 
lassen sich auch da zwei durchgehende Strichgruppen erkennen. 


<n 
Doeh 
Es sind die 


Banden wm 2,380 und um 2,45 yu, die ebenfalls als C—H-Banden angesehen 


werden kénnen. 


Um 2,53 waren einige Absorptionsmaxima nicht exakt 


lestzulegen. Sie wurden deshalb in der Bandentafel gestrichelt gezeichnet. 


Mein Dank gilt den Herren Prof. Konen und Privatdozent Dr. Dreisch 


sowie der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, deren Apparate ich 


benutzen konnte. 








206 


(Mitteilung aus der Physikalisch-T'echnischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von fliissigem Helium. XXIII. 


Supraleitfahigkeit von Vanadium‘). 
Von W. Meissner und H. Westerhoff in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 1. November 1933.) 


Herkunft und Reinheitsgrad der untersuchten drei Proben — Sprungkurven 
Widerstand zwischen Sprungpunkt und 273,2° abs. 


An eter sehr unreinen Probe von Vanadium wurde schon frither yo, 
Meissner und Voigt?) eine Andeutung zur Supraleitfaihigkeit festgestel|t. 
Durch die Freundlichkeit von Herrn Dr. van Arkel erhielten wir dre 
wesentlich remere Vanadiumproben, im folgenden mit Vanadium II, [I/ 
und IV bezeichnet, die bei 4,4 bis 4,3° abs. supraleitend wurden. Die Probe 
waren auf einer diinnen Wolframseele aus der Gasphase niedergeschlagen. 
Da Wolfram selbst bis herunter zu 1,2° abs. nicht supraleitend wird, stirt 
diese Seele nicht. Herr Dr. Noddack hatte die Freundlichkeit, den Rein- 
heitsgrad der drei Proben réntgenspektroskopisch zu untersuchen, wobei 
sich die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verunreinigungen ergaben. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 2, 3 und 4, 
sowie in Fig. 1, 2 und 3 dargestellt. Dabei ist R der Widerstand bei der 
MeBtemperatur, FR, derjenige bei 0° C, sowie r Rhy. Vanadium |! 
und III haben, wie man sieht, nahezu denselben Restwiderstand vor dei: 
Kintritt der Supraleitfahigkeit, wahrend Vanadium IV einen viel héheren 
Restwiderstand besitzt, obwohl die Verunreinigungen nach dem rontgen- 


spektroskopischen Befund kleiner als bei Vanadium III sind. — Vielleicht 


Tabelle 1. 





Gehalt in Gew.-°/, 


Probe ; ak ae eee) ae: aw 

Fe Zn Pt 

Vanadium | 46) aa ee ie & 0,5 0,01 oes 
Vanadium II aes See ee oe 0,5 0,06 O,08 
Vanadium Ill. wh oe De ae 0,5 0,02 0,01 


') Kine kurze Mitteilung iiber die Supraleitfahigkeit von Vanadium wur' 
von W. Meissner schon auf der Ziiricher Tagung iiber Kilte- und Ker 
physik im Juli dieses Jahres gemacht. Vg!. Helv. Phys. Acta 6, 414, 1%». 

2) W. Meissner u. B. Voigt. Ann. d. Phys. (5) 7, 761 und 892, 145" 
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ey thalt Vanadium IV noch Verunreinigungen 


nicht feststellbar sind. 


Tabelle 2. 


, die rontgenspektroskopisch 


Vanadium II. 














He-Dampfdruck Temperatur RIRy =r rman 
mm Hg % abs. Amp. 
273,16 l 
77,0 0,162. 
20,4 3,05 - 1078 
902,4 4,41 3,7 -10°° 0,028 
879,5 4,39 3,8 -10°° 
858,5 4,36 3,6 +10 ° 
833,7 4,33 3,1 - 107-4 
822.2 4,31 29 .1073 
809,9 4,30 1,7 -10-° 
807,7 4,30 <6 - 10-6 
802,3 4,29 <6 - 10-6 
Ry bei 273.16 abs. 3,313,+ 10-3 Q. 
Tabelle 3. Vanadium III. 
He-Dampfdruck | Temperatur i an th prencoee 
mm Hg abs. Amp. 
273,16 1 
77,9 0,200, 
20,4 4,5, + 107° 
872,3 4,38 3,4 -107° 0,027 
857,3 1,36 3,2 -10-° 
831,95 4,32 0.5 -10 ° 
796,6 4,28 ~7 -10-% 
771,6 4,24 <7 -10-6 
Ry bei 273.169 abs. 2.867,+ 107-3 Q. 
Tabelle 4. Vanadium IV. 
To . Belastungs- i Belastungs- 
lemperatur RiRo =P stromstirke Temperatur R/Ro =P stromstirke 
abs. | Amp. abs. Amp 
273,16 1 4,4, <1 -10~5 
78,09 0,246, 4,44 1 -10-8 0,27 
20,41 0,015, 4,4. 2,6-10°° 
6,80 0,013 byt. 4,1-107° 
2,99 0,014 4,5, 4,3-107° 
0,45 0,013 LD4 6,0 - 107° 
4,5, 0,013 0,26 1.56 8,1 bad 10 ~3 
4,4. <1-10-5 1D¢ 13. -10°8 
Ry bei 273,169 abs. 2,32,- 10-3 Q. 


14* 








2OS W. Meissner und H. Westerhoff. 


Auch der Verlauf der Widerstand-'emperaturkurve zwischen d. \), 
Sprungpunkt und 2738,2° abs. ist fiir die drei Proben etwas verschied). 


Ks set noch daran— erinnert. 








































































































103 . ; See? 
wz dali auch Vanadiumnitrid supra- 
° | . . . Dee - 
leitend wird, wie friiher Meissney 
| und Franz!) fanden. 
3 f of —____} _ 
| 
2 P1709 
| i | 7 
| 
| | 
aan 
1 + : | | 
1@}---——+ +—- 
“25 #3 435 $4 “abs | —: oe oe “dl 
Fig. 1. Sprungkurve von Vanadium II. | 
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Fig. 2. Sprungkurve von Vanadium III. Fig. 3. Sprungkurve von Vanadium IV. 


Die Supraleitfaihigkeit von Vanadium ist besonders deswegen wichtiy. 
weil Vanadium nichst Aluminium und Titan der Supraleiter mit dem klei- 
sten Atomgewicht ist und im Gegensatz zu den ersteren emen beques 
zuginglichen Sprungpunkt besitzt. Vanadium erscheint daher geeigne! 
fiir réntgenographische Untersuchungen iiber die Anderung der Elektronen- 


anordnungen am Sprungpunkt. 


') W. Meissner u. H. Franz, ZS. f. Phys. 65, 30, 1930. 
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krwahnt sei schheblich noch tolgendes: 

Van Liempt?) hat das Auftreten der Supraleitung bei den Elementen 
in Zusammenhang nut dem Unterschied zwischen dem Radius der Wirkungs- 
sphire und dem von ihm berechneten wahren Atomradius gebracht und 
danach ber Vanadium Supraleitfihigkeit vermutet. 

Zusammenfassung. An drei verhaltnismibig reinen Vanadiwnproben, 
die Herr Dr. van Arkel zur Verfiigung gestellt hatte, wurde bei 4,4 bis 
43° abs. Supraleitfihigkeit festgestellt. Die Ergebnisse der Widerstands- 
imessungen zwischen dem Sprungpunkt und 273,2® abs. sind in Tabellen 


und Kurven mitgeteilt. 


1) J. A.M. van Liempt, Ree. trav. chim. des pays-bas 51, 1117, 1932. 
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Feinstruktur im Spektrum von Arsen II. 
Von S. Tolansky ') z. Z. in London °”). 


Mit 4+ Abbildungen. (Kingegangen am 1. November 1933.) 


Rao hat berichtet, dab vier von mir einfach gefundene Linien im Arsen-|I- 
Spektrum Feinstruktur haben. Die Linien sind hier wieder untersucht, und zwa: 
sind sie einfach gefunden. Weiter ist gezeigt worden, dafi Raos Analyse ihn 
in schwere Widerspriiche fiihrt, wenn er annimmt, dafi diese Linien Struktw 
haben, wie es auf meinen Aufnahmen nicht der Fall ist. Mit Hilfe von Raos 
Krweiterungen der Grobstrukturanalyse berichte ich tiber Intervallfaktoren fiir 
drei neue Terme. Kin Kernspin ?/, fiir Arsen ist wieder bestiitigt. 


In einer friiheren Arbeit?) berichtete der Verfasser iiber die Fein- 
strukturen, die nn Arsen-I]-Spektrum stattfinden. Als Lichtquelle benutzt, 
ich ein Geisslerrohr mit metallischem Arsen in Helium bei linm Druck. Dir 
Linien, die ausgezeichnet schart erschienen, wurden mit einem versilberten 
Fabry-Perotschen Interferometer, das nut einem Zeissschen 3 Prismen- 
Apparat gekreuzt war, auf Feistruktur untersucht. Es wurden 17 Linien mit 
Struktur gefunden, 9 Linien erschienen einfach aber etwas verbreitert zu 
sein, und 20 Linien waren ganz scharf. Aus der Analyse schlob ich aut 
ein Kermnoment von * 4 fiir Arsen, und dieser Wert wurde spiiter vou 
Crawford und Crooker, die As IV untersuchten, bestatigt?).  Kiirzlich 
ist ee Arbeit von Rao iiber As II erschienen, worm er-meine Messungen 
wiederholt hat®). Als Lichtquelle benutzte er die Entladung durch den 
Dampf von reinem metallischen Arsen. Auch benutzte er zwei Lummer- 
Platten und zwei feste Fabry-Perotsche Etalons aus Quarz von 2 wid 
2,5mm Dicke. Ich habe Plattenabstinde von 5, 6, 74/5, 8, 10, 12, 15 und 
201mm =fiir meine Untersuchungen verwendet: die Versilberungen waren 
bei Ritschl hergestellt worden und hatten grobes Auflésungsvermodgen. 

Rao hat frither die Grobstrukturanalyse von As IT gegeben®), wid 
seine Termanordnungen waren vom Verfasser benutzt worden, wn di 
Femstrukturen zu analysieren. Jetzt gibt er eine Erweiterung dieser Teriic 
und ist auch der Meinung, dab die fritheren, 5 p 3), und 5 p!P, genannten 
Terme 5p?P, und 5 p3P, sein sollen. Rao gibt die Feinstruktur fii 


16 Linien: 11 stommen ungefihr mit meinen Messungen. Doeh treten i 


1) 1851 Exhibition Senior Student. —- *) Imperial College of Science 
South Kensington. — *%) 8. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 137. 
541, 19382. —- 4) M. F. Crawford u. A. M. Crooker,. Nature 131. 655, 1935. 

») A.S. Rao, ZS. f. Phys. 84, 236, 1933. — *) A.S. Rao. Proc. Phys. Soe. 
44, 343, 19382. 
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diesen Fallen Differenzen von ungeféhr 10°, auf. In dieser Hinsieht mul 
ch vemerken, dab Rao eine ganz falsche Formel fiir den Fa bry-Perotschen 
Quarzetalon benutzt hat. Die Formel dé = #7/2.ue gilt nur fiir Luftetalons; 
wenn sie falschlicherweise fir Quarz benutzt wird, kann sie leicht eimen 
i0° igen Fehler verursachen. Seine reproduzierten Aufnahmen und Mikro- 
photometerkurven sind nicht scharf, und man sollte auch in reinem Daipt 
breitere Linien als im Helium in einem Geisslerrohr erwarten. wie die 
Erfahrung zeigte. Obgleich seine Messungen mit eimem Kernmmoment 3 , 
ibereinstimmen, liefern sie doch starke Widerspriiche in den berichteten 


Strukturen fiir vier Linien, wie Tabelle 1 zeigt. 





Tabelle 1. 
or Termanordnung Verfasser gibt an 2a0 gibt an in em~1.- 10 
6110.3 5s'P,y—Sp°*P, einfach, verbreitert 309 285 200 0 
(1) (3) (6) (10) 
5498,0 58° Py—Sp 8D, einfach 0 95 240 
(3) (2) QQ) 
4888,7 58 °P )—Sp*P, einfach O 210 650 
(3) (0) (2) 
4707,8 5s'P,—Sp3S__ einfach, verbreitert 0 R? 140 
) 


(3) (2) (1) 


Die neuen Termanordnungen sind von Rao iibernonunen, und zwar 
bleiben die J-Werte wie frither bestehen. so dab die frithere Analyse nicht 
cefalseht ist. 

Um die Differenzen zu klaren, habe ich meine alten Platten mit eimem 
Mikrophotometer ausgemessen. Die vier Linien wurden mit 6-, 7) ,-. S-. 10-, 
12-und 15-mm-Fabry-Perotaufgenommen und waren aut den verschiedenen 
Platten teils schwach belichtet, teils auch sehr stark tiberbelichtet. Es ist 
aber ganz sicher, dafi die von Rao mitgeteilten Strukturen gar nicht 
eXistieren, und es wiirde ganz unmdglich sein, solehe grobe starke Strukturen 
nicht zu bemerken. Die Fig. 1 zeigt die folgenden Linien: Bei (a) ist 4 5498 
mit 12 mm-Etalon und stark tberbelichtet sichtbar. (>) zeigt dieselbe 
Linie mit 10 mm-Etalon: sie ist aber hier nicht tiberbelichtet. (¢) zeigt die 
rote Linie 46110 mit 6 mm-Etalon aufgenommen. Fig. 2 ist eine Mikro- 
photometerkurve von 24888 mit 10 mm-Etalon. Es ist ganz deutlich zu 
erkennen, dab diese drei Linien einfach sind. Es gibt nicht eimmal eime 
Andeutung der starken Komponenten, itiber die Rao berichtet hat. Aut 
tionen Aufnahmen liegt die Linie 44707 in der Nahe der sehr starken 


4+;13 von Helium und ist sehwer zu reproduzieren. Es gibt aber keen 
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Zweifel, dab sie eine verbreiterte Linie ist, worin die Struktur zu kleir jst. 
um aufgeldst werden zu kénnen. 

Man muh auch bemerken, dab die Femstrukturanalyse von Rao sely 
starke Widerspriiche enthalt, nur weil er diesen vier Limien falsche | oip- 
strukturen zuerteilt. Z. B. gibt Rao folgende Struktur fiir 


2. 4888 (58 °P, —5p *P,) 0 210 650em-1-10-* 
(3) (0) (2) 


(vel. aber die WKurve in Fig. 2). Weil der untere Term eimen J-Wert \ 


4 


hat, mub diese dreifache Struktur zum oberen 5 p?P,-Term gehoren. 





Fig. 2. 








ist, 


ll- 


ren. 
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Solon eme Struktur ist aber eme Anomalhe, weil die Intensitaten 38:2: 1 
wy sollen, und die Intervalle sollen im Verhaltnis 5:3 stehen, verhalten 
sich aber wie 1:3,1. Es gibt ferner einen viel schlinuneren Widerspruch 
bei diesem Term, wenn man die Linie 4 4986 (5 s 3P,— 5 p3P,) betrachtet. 
Rao stmt ner nut nur tiberem, dab die Triplettstruktur dieser Linie, 
die genau mit der Intervallregel iiberemstimmet, nur zum unteren 5s 3P,- 
Term gehort. Diese Tatsache ist ganz sicher, weil 5 s3P, bei fiinf der best- 
analysierten Linen auftritt. Im Hinblick auf 4 4986 mul man deshalb 
schlieben, dal 5 p3P, einfach ist. Nach Raos Analyse sollte seine Kom- 
ponentengruppe fiir 44888 auch bei 4 4986 erscheinen, aber er selbst gibt 
zu. dali dies nicht der Fall ist. Es ist natiirlich klar, dali dieser Wider- 
spruch verschwindet, wenn man 5p 3P, als einfach annnmnt, wie die Mikro- 


photometerkurve auch zeigt. 


Noch weitere Priifung ergibt, dab 26110 (5s1P,—5 p3P,) auch 
einfach, aber durch die kleine untere 5s1P,-Struktur verbreitert ist. 
Wenn Rao recht hatte, sollte man die grobe Struktur von 4 48588 
auch ber 26110 finden. Die Linie ist aber einfach (Fig. 1¢), und 
auch die von Rao angegebene Struktur enthielt) diese Komponenten 


nicht. 


Es treten weiter noch Schwierigkeiten mit der von Rao vermuteten 
Struktur von A 5498 auf, die sicher nicht auf meinen Aufnahmen zu sehen 
ist. Diese Linie ist 5 s3P,)—5 p3D,, d.h., dab die mitgeteilte Struktur 


095 240 zu 5 p3D, gehort. Die Intervalle sind auch hier statt 5:3 
(3) (2) () 

etwas anders, namlich 1:2,5, und schon das allein ist verdaichtig. Aber 
Rao nimmt diese anomale Struktur und versucht damit seine Struktur 
tir £4337 (48-4 p?3D,—5 p3D,) au erkliren. Daraus schliebt er, dab 
der Aufspaltungsfaktor von 4s 4 p3- 3D, sehr klein ist. Wie er selbst be- 
erkt, ist das sehr schwer zu erkliren, weil es fiir 4s 4 p?- 3), eimen sehr 
sroben Aufspaltungsfaktor gibt. Rao findet nur drei Komponenten in 
24337, aber ich fand vier, und Raos Messungen stinunen ungefahr mit 
den drei ersten meiner Strukturen tiberein. Obgleich die Termanordnung 
dieser Linie damals nicht bekannt war, zeigte ich, dal} der untere Term 
emen J-Wert = 2 hat und wahrscheinlich zu der 4s 4 p-Konfiguration 
vehort. Rao zeigte in seiner Grobstrukturanalyse, dal die Linie 
ts 4p? 8D, —5 p3D, ist. Die von nur gefundenen Intervalle stehen im 
Verhiltnis 7 x 28:5 x 23:3 x 18 (die letzte Komponente war nicht sehr 


cut getrennt). Der berechnete konstante Intervallfaktor 46 zweier ver- 


schedener Intervalle zeigt, dai die obere Termstruktur ganz klein sein 
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mub. Dasselbe Resultat findet man aus meinen Beobachtungen von 4 5495: 
daher mul 5 p32), sehr klein aufgespalten sein. 

Die Femstrukturanalyse von 4 4337 ist in Fig. 3 dargestellt. Die beob- 
achteten und aus der Intervallregel berechneten Strukturen stnmmen cut 
iiberein. Daraus erkennt man. dal, weil Rao eine falsche Struktur bei 
7.5498 fand, er eine falsche Struktur fiir 5 p3D, gibt. Mit dieser Struktur 
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bekonunt er emen anomal Klemen Faktor (6) m 4s 4 p? 3),, obgleich dieser 
Term ein sehr tief eindringendes 4 s-Elektron enthalt und man theoretisch 
eine grobe Struktur erwarten sollte. Dagegen finde ich 45498 ganz eintach, 
und diese Tatsache hingt mit den konstanten Intervallfaktoren in 4 4337 
zusammen. Auch gilt der Faktor 46 fiir 4s 4 p?3D,, und fiir 4s 4 p® 3), 
ist er 80. 

Mit Hilfe von Raos nenen Termanordnungen ist es moglich, 4 437! 
zu analysieren. Diese Line ist 4s 4 p?3D,—5 p3Do, und die Struktur 
von 5 p3Dz, ist schon bekannt. Die Analyse ist in Fig. 4 gezeigt. Die beol- 
achteten und berechneten Strukturen stimmen ausgezeichnet gut iiberein 
(man muh dabei bedenken, dai die Auflésungsvermégen auch hier nicht 
die besten sind). Die in der Figur berechneten Intervalle sind auf dic 
Schwerpunkte von ab und von ed bezogen. 

Man kann jetzt die Strukturen der klassifizierten Linien erweitern uni 


noch drei Intervallfaktoren angeben. In Tabelle 2 sind die friither 
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ossenen Linien mit den neuen Anordnungen zusammengestellt. Die 
alten Terme stehen in Klammern, und die mit ** bezeichneten Linien sind 


eu von Rao eingeordnet. 





})- 
ut Ich bin Herrn Rao besonders datiir dankbar, dab er bemerkt hat, 
ve} lal} die Wellenlinge der zweitletzten Linie friuher infolge eines Druck- 
ur fchlers falsch angegeben war; sie sollte, wie er korrigiert hat, 2 4371,4 sein. 
Tabelle 2. 
Wellenliangen Intensitit Termanordnungen Strukturen 
6170,6 10 583P,—5p'P, ('D,) 118 0. )«=676 124) 201+ 
(5) (20) (2) (1%) (15) 
6110.3 6 58'P,—5p 3P, (P,) einfach, verbreitert 
6022,6 8 58°P,—5d p ‘iP, (°D,) 198 120 0) 
(1) (2) (3) 
5657,0 2 533P,—5p%P,(1P,;) 0 7 195 225 
(4) (3) (2) (1) 
5651 ,3** 20 52 5P,—5 p °Ds 0 74 112 
(3) (2) () 
59558, 1 2() De $P, a Pp SDy a5 0 37 112 158 
(4) (20) (5) (10) (5) 
5496,8** 20 53 °P)>—dp 3D, einfach 
5331,3 10 58s °P,—5 p 3P, 0 88 199 
(3) (2) (1) 
- 5231,4** 9 538 3P,—ip  3P, 0 197 326 
I (3) (2) (1) 
4 9107,6 10 58 ds —oOp 1D, 0 i] 
- | (1) (1) 
| 5105,5 10 58 3P,—5 p38, 0 95 144 17] 
3 (3) (1) (2) (2) 
1985,4 5 583P,—5p3P,(P,) 0. 194 311 
| (3) (2) (1) 
. 1888,5 5 98°P)—S5p%P, ('P,) — einfach 
1730.6 8 98°P,—Sp*P, 0 139 230 
(3) (2) QQ) 
| 1707,7 5 581P,—ip'!S8, einfach, verbreitert 
1552,2 4 58 3P, —5 p 3s, 0 171 261 
(3) (2) @Q) 
1371 ,4** 15 sp?-°D. —-ip 3D, ) 276 513 666 
(4) (8) (2) GQ) 
1336,6%* 15 sp*-3D,— 5p 3D, 0 160 274 321 


(4) (38) (2) () 
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In Tabelle 3 sind die Intervallfaktoren mit den neuen Termanor 
nungen von Rao zusammengestellt. Die frither 5 p3D, und 5 p!P, 


nannten Terme sind jetzt 5 p!P, und 5 p3Py,. 


Tabelle 3. Term-Intervallfaktoren. 








Term Intervallfaktor 
°P. null 

D8 i as 
5P, 33 
1P, klein, umgekehrt 
1S5 null 
38, 14 
a é 50 

— *Po null 

~s ‘Pp, klein 
5P, 13 
IDs 12 
3D, 24 

“* 3 | “Dy 46 


London (England), Astrophysies Lab. Imperial College of Science 


South Kensington. 


Bemerkung bei der Korrektur. Ich habe die As [-Linien jetzt sehr stark 
nut emer Hohlkathode bekommen, und die vier diskutierten Linien sind 


auch hier zweitellos einfach. 





Neue Berechnung des Termsystems von SilV. 
Von Bengt Edlén und Jonas Séderqvist in Upsala. 
(Kingegangen am 5. November 1933.) 
Mit Hilfe von neuen Messungen im Vakuumbereich und durch neu identifizierte 


Linien von gréBerer Wellenlinge wurden die Terme von SilIV in korrekte 
Beziehung zueinander gebracht. Die Seriengrenze wurde genau bestimmt. 


Bei einer anlablich der Deutung von Spektren der heiben Sterne?) 
durchgefithrten Uberpriifung des Termsystems von Si IV ergab sich, dal 
Fowlers Termberechnung”), die sich auf genaue und ausfihrliche Ver- 
messung und Klassifizierung im langwelligen Teil des Siliciumspektrums, 
aber auch auf ziemlich unsichere Wellenlingen im extremen Ultraviolett 
stiitzt, bedeutende Fehler in den relativen Werten der Terme zeigte. Aus 
diesem Anlaf revidierten wir das Termsystem von Fowler unter Zugrunde- 
l-egung von neuen, genau bestimmten Wellenlangen im extremen Ultraviolett, 
wobei auch einige Linien und Terme neu identifiziert wurden. 

Die bei der Termberechnung angewandten Wellenlingen, die alle 
identifizierten Si 1\V-Linien bis auf 4 815 hinab umfassen, sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

Nachdem die Terme 4F,5G und 6H durch neue Werte fiir die Linien 
1066 und 1722 an das iibrige System korrekt angeschlossen und auch die 
triher frei stehenden 5 D,6F und 7F durch Identifizierung von 4 — 5D 
eingereiht waren, ergab sich die Moglichkeit einer Grenzbestimmung mut 
Hilfe der Serien nG (rn = 5,6,7) und nF (n = 4,5, 6,7), die wahrschemlich 
uit emer Genauigkeit von 2 bis 3 em richtig ist. Nach dieser Bestimmung 
werden Fowlers Terme 4F, 5G und 6H mit + 45em!, 5D, 6F 
und 7F mit + 4 und die itbrigen héheren Terme (n > 3) mit + 11 env! 
korrigiert. Der Term 3 D wird wn + 16 verandert, worauf die Limen 1128 
uid 1398 die Korrektion fiir 3 P und 3S zu — 29 baw. — 19 em! be- 
stimmen. Das neue Termsystem ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Der Term 6S wird durch Identifizierung der starken Dublette 4325 
bis 4313 erhalten, die man eigentiimlicherweise in Fowlers Wellenlaingen- 
tabelle vermibt®). In Tabelle 2 wurden auch die extrapolierten Terme 7 P 
ind 7D aufgenommen, wodurch das Termsystem bis n = 7 vollstandig 


wird. 


') B. Edlén, ZS. f. Astrophys. (im Druck). *) A. Fowler. Proc. Roy. 
Soc. London (A) 103, 4138, 1923. 3) A. Fowler. Phil. Trans. Roy. Soc. 
London (A) 225, 1, 19265. 
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Tabelle 1. 


Si lV. Wellenlingen. 





2 
+2 
9 


+ 


ATunft 


- 4654,14 
+ 4631.38 


4328,22 


-_—— 


4314,18 


+ 4212.44 
+ 4116,104 
- 4088.863 
+ 3773,13 
+ 3762.41 
> 3165,72 
+; 3149.56 


2904,3 


+ 2895.13 


+ 2723.81 


2677,19 


+ 2675,26 


2671,88 
517,56 
517,48 
482,66 
2371.04 


; 2287,08 


7 2127,48 


7 2120,19 


(I) 


(6) 
(95) 
(4) 
(3) 
(4) 
(8) 
(10) 
(4) 
(5) 
(8) 
(7) 
(2d) *) 
(1 d) 
(1 d) 
(0) 
(3 d) 
(O) 
(5) 
(5) 
(0) 
(1) 


(LO d) 
(4) 
(3) 


21 480,25 
21 585,80 
23 097.8 
23 172,9 
23 732,43 
24 287,99 
24 449,80 
26 495,69 
26 571,18 
31 579,28 
31 741,30 
34 422 

34 530,67 
36 702,30 
37 341,6 
37 368,45 
37 415,8 
39 709,04 
39 710,30 
40 267,2 
42 162,69 
(42 238] 
43 710,37 
46 989,05 
47 150,62 


Kombination 


*5G —6H 
*5 fF —6G 
9 Py — 68S, 
5 P, — 68, 
*5 ) 6 F 
*48, —4P, 
*48, —4P, 
*4D.— dP, 
*4 Dz;—5 Py 
"ee Py — 4Dsz 
*4P,—4D, 
5G —T7H 
*S F —7G 
*5D —T7F 
5 P, — 6D, 
4F —isD 
oP; —6 Ds 
*4h,—5G 
*4F,—5G 
5S, —6 Py 
> Ps — 78, 
5 P,—78, 
*4D —5F 
*4P,— 95S, 
*4 P,—9S8, 





1 


+ 


Avae. 


+ 1797,5 


+ 1796.1 


1727,38 
L722,52 
1402,73 
1393,73 
1128,326 
1122,495 
1066,622 
818,121 


815,060 


A nach Fowler. 


(J) 


(O) 
(1) 
(3) 
(4) 
(d) 
(iO) 
(5) 
(4) 
(9) 
(4) 
(3) 


99 633 
55 676 
57 891.1 
08 054,5 
71 289,6 
71 749,9 
88 626.9 
89 087,3 
93 753.9 
122 231 
122 690 


* | lassifizierung nach Fowler. 


Kombination 


*4 D,— 6 P, 
*4 D.— 6 Po 
*3 D,— 4P, 
*3 D.— 4 Py 
*38, —3P, 
*38, —3P, 
*3 Ps —3 Dz 
*3P,—3D, 
*3D —4F 
*3 P, —4S8, 
*3 P, —48, 


-1) Auch Si I! 
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Tabelle 2. SilV. Terme. 








1 4) n* ! J n* 
3S 364 097,7 2,19596 [#3 .D, 203 720,9 | 2,935 73 
48 170 116,2 3,212 63 4D, 1140871 | 3,922 97 
5S 98 677,3 4,218 17 3D Ds 72 598,5 4,917 78 
68 64 418,1 5,220 71 6 Ds 50 174,3 5,915 52 
78 45 353,2 6,221 99 7 Dz) {36 729] (6,914 0} 
3P, 292 808,1 \4 Fs 109 968,3 
3 P, 292 347,8 2,450 66 4F, 109 967,0 3,995 78 
4P, 145 828,2 5 F, | 70376,7 4,994 81 
4P, 145 666,4 3,471 79 6 F, 48 866,1 5,994 17 
5 P, 87 591,2 7 Fy, 35 896,2 6,993 73 
5 Py 87 515,9 4,479 O9 i ia ctiee 
6 P, 58 453 oG (0 258,0 4,999 03 
6P, 58 410,1 5,482.63 | 6G 48 790,9 5,998 79 
7P, [41751] [6,484 8| 7G 35 846,0 6,998 63 
6H 18 77,7 5,999 60 
7H 35 836 6,999 60 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N.V. Philips’ Gloeilampentabrieken, 
Kindhoven, Holland.) 


Uber die Gleichrichterwirkung. 
Von W. Ch. van Geel und H. Emmens in Eindhoven. 
Mit 9 Abbildungen. (/ingegangen am 4. November 1933.) 
Nach einigen allgemeinen Bemerkungen iiber die Theorien der Gleichrichter- 
wirkung werden Messungen an Elektrolytgleichrichtern mitgeteilt. Die Mel}- 
resultate lassen sich durch die Annahme erkliren, dab auch bei Elektrolyt- 
eleichrichtern die Gleichrichtung dadurch zustande kommt, dai Metall und 
Klektrolyt unter dem EinfluB der auftretenden Felder verschieden emittieren. — 
Die bei der Oxydation der sogenannten Ventilmetalle auftretenden Erscheinungen 
werden erklirt. 
infiihruny. 

fn folgenden wird von Gleichrichtern die Rede sei, die aus elmer: 
Metall und einem Halbleiter gebildet sind, welche durch eine nichtleitende 
Schicht (Sperrschicht) voneinander getrennt sind. Der Halbleiter kann auch 
durch einen Elektrolyten ersetzt werden. Besonders der letztere Fall wird in 
vorliegender Arbeit behandelt werden. Wie bekannt, flieit durch den 
Gleichrichter ein starker Strom, wenn das Metall negativ und der Halbleiter 
(baw. der Elektrolyt) positiv ist. Bel wngekehrter Polung trtt nur ein 
schwacher Strom hindurch. 

Bei den Erkléirungen der Wirkungsweise der Gleichrichter spielt immer 
die Dieke der Sperrschicht elne cro be Rolle. 

Ist diese Dicke ungefaihr 10-7 em, so kann man die Gleichrichter- 
wirkung unter Benutzung des bekannten wellenmechanischen Resultats 
erklaren, nach dem Elektronen trotz ihrer geringen kinetischen Energie 
durch die Sperrschicht hindurchgehen. Und weil die Konzentration der 
Klektronen nn Metall viel gréber ist als nm Halbleiter, wird auch die Zahl 
der vom Metall kommenden Elektronen viel grober sein als die Zahl der vom 
Halbleiter kommenden!), 

Ist die Dicke der Sperrsehicht ungefahr 10-6 em oder gréber, so wird 
die Durehlissigkeit der Schicht sehr gering und man kann die Gleichrichter- 
wirkung nur mit Hilfe der Emussionstheorie erkliren. Man nimmt dann an. 
dab unter dem Einflub des starken Feldes Elektronenemiussion auftritt und 
dab das Metall mit groberer Elektronenkonzentration mehr emittiert als der 


Halbleiter mit geringerer Elektronenemission?). 


') J. Frenkel u. A. Joffé, Phys. ZS. der Sowjetunion 1, 60, 19382. — 
*) W. Ch. van Geel, ZS. f. Phys. 69. 765, 1931. 
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Die Frage nach einer Erklirung der Gleichnichterwirkung ist also 


zugleich eine Frage nach der Dicke der Sperrschicht. 


Hinwdnde gegen die [missionstheorie. 

Aus experimentellen Griinden sind von Nasledow und Nemenow?) 
vegen die Emissionstheorie EKimwinde erhoben. Bei Messungen an Kupfer- 
oxydulgleichrichtern wurde von ihnen gefunden, dali bei medriger Tem- 
peratur (— 45°C) und kurzem Stromdurchgang (9,5-10-° sec) die Strom- 
spannungskurve (Halbleiter negativ) Sattigungscharakter hat und also 
wenlgstens qualitativ mit den Voraussetzungen der Frenkel-Jofféschen 
Theorie in Eimklang ist. 

Dab von anderen Beobachtern keine Saittigung gefunden wurde, sondern 
eine Beziehung i = ev"? 2), erklaren Nasledow und Nemenow dadurch, 
dali bei langerem Stromdurchgang der Halbleiter (hier Kupferoxydul) sich 
erwarmt und sein Widerstand abninmnint, wodurch die Spannung an der 
Sperrschicht erhdht wird und zu grobe Strdme gemessen werden. Hieraut 
labt sich folaendes bemerken: 

IErstens ist es unwahrseheinlich, dab die durch Warmeentwicklung ve- 
triibte Messung immer wieder eine Relation ¢ = cr*? ergibt. Man wirde 
eine unreproduzierbare, nicht analytisch anzugebende Beziehung erwarten. 
Zweitens fallen die Eimwande vollig weg, wenn man Messungen an einem 
Selengleichrichter vorninunt. Hier nimint namlich dpr Widerstand des 
Halbleiters bei Erwirmung zu: trotzdem wird hier wieder eime ahniiche 
Bezichung wie beim Kupferoxydulgleichrichter gefunden (i = er"2)3) 

Kine Erklérune der von Nasledow und Nemenow beobachteten 
Erscheinungen kOnnen wir nicht geben. Dal die von ihnen gefundenen 
Resultate nur auf dem Nichtauftreten der Warmeentwicklung im Halbleiter 
beruhen, ist aber sehr unwahrscheinlich. Denn auch bei anderen Gleich- 


j : - , . 3 f , 
richtern ist die Kurve 7 = ev"? und 2 Arzef 


bid vefunden (V. Geel, l.¢.). 
auch wenn der Halbleiter negativ war, z. B. bei den synthetischen Gleich- 
richtern, die aus Aluminium oder Zirkonplatten aufgebaut und mit emer 
Oxydhaut bedeckt sind. Als Halbleiter wurde hier CugS oder CuJ ver- 
wendet, die beide einen sehr geringen spezifischen Widerstand haben, so dal 
krwirmung ausgeschlossen ist. Durch die Versuche von Nasledow und 
Vemenow ist also die Emissionstheorie noch nicht als unbegriindet an- 
zusehen. 

1) D. N. Nasledow u. L.M. Nemenow. Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 


128, 1932. - 2) W. Ch. van Geel, 1. c. — *) Radio. ZS. f. d. ges. Radio- 
wesen 8, Nr. 9, 420. Berlin, Verlag Rothgiesser, 1930. 
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Bemerkt sei noch, dab bei diesen synthetischen Gleichrichtern die Sper 


schicht eine Dieke von 10-° em hatte. 


Problemstellung. 

is schien uns wertvoll, das Problem der Gleichrichtung im Falle des 
elektrolytischen Gleichrichters zu betrachten, weil man mer die Umstand, 
venau kennt. 

Man weil ner, daly man es zu tun hat mit 

1. eimem Metall, in dem die Elektronen Fernu-Verteilung haben, 

2. emer Sperrschicht auf diesem Metall, die homogen und deren Dicke 
genau bekannt ist, 

3. emem Elektrolyt, an dem die Ionen und mit ihnen die Elektronen 
Maxwell-Verteilung haben. 

Man hat hier also Umstande, wie Joffé-Frenkel sie in ihrer Arbeit 
annahmen, ausgenonmnen da in unseren Experimenten die Sperrschicht 
dicker ist (dieker als 10-6 em). 

Es ist unsere Absicht, zu zeigen, dal auch hier wieder die Erschemungen 
sich mit der bekannten Emiussionsformel beschreiben lassen. 

Bemerkt muh werden, dai noch immer eine theoretische Begriindung 
fiir die gebrauchten Formeln fehlt, denn ihre Giltigkeit ist nur fiir den Fall 
von Fermi-Verteilung der Elektronen abgeleitet und nicht, wenn diese 


Maxwell-Verteilung haben. 


Ex perimentelles. 
1. Zuerst wird ein eintacher Versuch beschrieben. bei dem sich deutlich 


zeigt, dab nur bei einem System Metall—Sperrschicht—Halbleiter (oder 


Fig. 1. Fig. 2. 


KMlektrolyt) Gleichrichtung auftritt. Eime Zirkonplatte wurde auf elektro- 
lytischem Wege mit emer Oxydschicht bedeckt. Diese oxydierte Zirkon- 
platte wurde nun als Elektrode in ein Wasser-Schwefelsdiure-Bad gebracht. 
Als andere Elektrode wurde Platin genommen. Dann wurde Wechsel- 
spannung angelegt. Das Oszillogrannn des Stromes gibt Fig. 1. 

Nun wurde dem Bade Kupfersulfat zugefiigt. Das Oszillogramm des 


Stromes gibt Fig. 2. Die Erklirung fiir die Anderung im Stromoszillogramn 
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ist folgende. In jeder halben Periode wird, wenn die Zirkonplatte negativ 
ist (grober Stromdurchgang), Kupfer auf die Oxydschicht niedergeschlagen. 
(1 der folgenden halben Periode wird der Elektrolyt und also auch das 
niedergeschlagene Kupfer negativ und emittiert unter Eimflub des Feldes 
Klektronen. Zugleich aber wird das Kupfer durch Elektrolyse weggefihrt. 

2. Wenn der Reststrom bei einem elektrolytischen Gleichrichter 
wirklich ein Emissionsstrom ist, so mub, weil die Emission durch das Feld 
bestimmt ist, das folgende Experiment zu verwirklichen sein. 

Eine Aluminium- oder eine Zirkonplatte wurden nacheinander bis 10, 
20, 40, 80, 100, 200 und 400 Volt oxydiert.  Jedesmal wurde so lange 

















V-C 
V- C > SS 
° 
U fo) UV 
] 1 | | i 
100 200 300 400 V 50 100 150 V 
Fig. 3. Fig. 4. 


oxydiert, bis der Reststrom einen gleichen bestimmten Wert bekommen 
hatte, z.B. 6mA. Das Oxydieren wird nun beendet und die Kapazitiat 
gemessen. Da alle Platten bis zu emem und demselben Reststrom oxydiert 
waren, mul bei allen die Feldstarke die gleiche gewesen sein. Weil nun die 
angelegte Spannung (V) dem Produkt von Feldstarke und Dicke (d) gleich 
ist, ist 


und weil die Dicke und die Kapazitat eimander umgekehrt proportional sind, 


ist auch F v-0 


Und weil F konstant ist, soll auch V-C konstant sein. Dies ist nun auch 
wirklich der Fall [ Fig. 3 und 44)]. Fig. 3 bezieht sich auf eine Aluminium- 
platte, die in einer Borsaéiure-Ammoniumborat-Lésung in Wasser, Fig. 4 
‘uf eine Zirkonplatte, die in einer Lésung von Phosphorsdéure in Wasser 
oxydiert war. Die Kapazitait wurde ballistisch gemessen. 

1) §. auch A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37. 727, 
Nr. 8/9, 1981. 

15* 
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Aus dem Resultat geht hervor, dai man diese expe1imentelle Tatsac}: 
mit Hilfe der Kmuissionstheorie erkliren kann. 

3. Schon friher wurde mitgeteilt (W.Ch.v. Geel, l.ec.), dab di 
Beziehung zwischen Reststrom (7) und Feldstairke (fF) wiedergegeben werd) 
kann durch die Formeln 


¢+=AF*e SIF oder + = CF%h, 


Die erste Formel wurde bei Messungen an einer bis 400 Volt oxydierten 
Aluminiumplatte gefunden. Auch eine bis 20 Volt oxydierte Zirkonplatt« 

gab dasselbe Resultat. Die zweite Formel (Raun- 
- ladung) wurde an einer bis 500 Volt oxydierter 







Zirkonplatte gefunden. 


10+ Diese Tatsachen sind an und fir sich schon 

















t oe . , . . . 
109 7a Argumente fiir die Enussionstheorie. 
log oa 
4 
1+-1707™ 100+ 
is 10 
1 1 
| | C | C_ 
B 30 32 10-6 +e 50 52-07% 
Fig. 5. Fig. 6. 


Ks ist aber schwierig, die kleinen Reststr6me genau zu messen, well 
Nebenleckstréme schon bald von derselben Gréfenordnung werden und zu 
prozentisch groben Fehlern Anlab geben. 

Darum wurde die Giiltigkeit der Emissionsformel auch auf andere 
Weise bei stiirkeren Strdmen gepriift. 

a) Der folgende Versuch wurde angestellt: 

Kine Aluminiumplatte wurde bei konstanter Stromstirke bis 200 Volt 
oxydiert. Jetzt wurde die Spannung (V) konstant gehalten und, weil 
V — Fd (¥eldstarke x Dicke), war also auch Fd konstant. Der Strom 
durch die Zelle nimmt nun fortwaihrend ab, weil die Dicke der Schicht (d) 
zunimmt und damit / und auch 7 abnehmen. 


In der Formel 


a=AF’e-®!/F oder +=A—e " 





Uber die Gleichrichterwirkung. 225 


ist jetzt V konstant, und weil d proportional 1/C (C = Kapazitiat) ist 
ann man eine Beziehung zwischen Strom und Kapazitit angeben durch 


=  c2 e~ Fle 


, wo « und f Konstanten sind. 

In unserem Versuch mub also bei konstanter angelegter Spannung und 
abnehmender Stromstirke jedesmal die Kapazitaét gemessen werden. Die 
letztere Formel mu dann die Beziehung zwischen Strom und Kapazitit 
ceben. 

Beim Experiment wurden Platten von 4,5 «4,5 em? verwendet. Die 
erste Platte wurde bis 200 Volt oxydiert. Der Strom inderte sich bei 
200 Volt von 30 bis 0,03 mA, die Kapazitit nahm von 1,58 bis 1,29 wk ab. 
Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgefihrt. 

In der Fig. 5 ist fiir diesen Fall log i/c? gegen 1/e aufgetragen. Rest- 
strom und Kapazitit sind hier fiir 1 em? der Platte angegeben. Wie man 
sieht, ist die Beziehung linear. 

In Fig. 6 ist dasselbe fiir eine andere Platte dargestellt. Diese Platte 
wurde bis 350 Volt oxydiert. 

Auch hier stimmt die Beziehung i = « c2 e~% vorziiglich, was also 
die Giltigkeit der Relation i = AF? e~ ®'” beweist und somit die Auffassung 


stiitzt, dafi der Vorgang auf Emission beruht. 


b) Aus diesen Messungen lassen sich noch weitere Folgerungen ziehen. 





V : 
Weil ¢ = AF2e~ ®/f und F =: 7 (d = Dicke), ist auch 
ye -= 
{=f @p ° ae 
Nun ist d = ixc’ ©° K die Dielektrizitiitskonstante der Oxydhaut, 
m 
O die Oberfliche des Kondensators und C die Kapazitit sind; es gilt also: 
: ae 2 BRO 
ja WEST on The, 
K?O? 


Wir schreiben i = « c2 e~%l*. Dann ist 


ae us B 
‘log iow ‘log a — ms 
und 
6 ‘log oa 6 log “y 
i = —f oder —— B “loge. 
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Mier steht auf der linken Seite die Neigung der Geraden, die wir in Fig. 5 
und 6 finden. Weil wir diese Neigung kennen, kennen wir auch fp. Zuer 
sehen wir folgendes: 
Weil BKO 
wadan 4aV 


gekehrt wie die Spannungen verhalten, bis zu denen die Platten oxydier’ 





, miissen die Neigungen in den Fig. 5 und 6 sich um- 


sind. In den Fig. 5 und 6 verhalten sich die Neigungen wie 848 : 200 uni 


die Spannungen wie 200: 350, was also genau stimmt. 


c) Wir kénnen jetzt auch den Wert von B berechnen. In der Forme! 
BKO 
P= TaV 
gelegte Spannung V’, den Wert der Dielektrizitatskonstante K 1) (ungefahr 11). 
In Fig. 5 hat Blog eden Wert — 4,2- 10° und in Fig. 6 ist B Mlog e = —2,48 
. 10°. Den Wert von B findet man fiir Fig. 5 als 2,18 - 108 und fir Fig. 6 
als 2,26- 108. Man kann auch 4 fiir beide Fille berechnen und findet dann 
fiir den in Fig. 5 dargestellten Fall 4 = 1,4-10-® und im Falle der Fig. 6 
A = 2,8- 10-°. 


kennen wir die Oberfliche der gebrauchfen Platten O, die an- 


Man kann also die Emissionsformel darstellen durch 
2,2-108 


i= 2-10-°F*e ¥ Volt- Amp/em??). 


Bemerkt mub werden, dai die Werte fiir A und B aufer von der Tem- 
peratur auch vom Leitvermégen und von der Art des Elektrolyten abhangen. 
A hingt auch von der Oberflichenbeschaffenheit der gebrauchten Platten ab. 
Im allgemeinen ist der Wert von B gut reproduzierbar und die Werte fiir 4 
fallen ziemlich weit auseinander. 


[Rr 


4. In Fig.7 ist noch einmal angegeben, daB die Formel 1 = AF? e~ 8 
stets giiltig ist. Die Messungen sind hier an einer bis 360 Volt oxydierten 
Platte ausgefiihrt. Der Reststrom betrug noch etwa 90mA. In diesem 
Augenblick wurde schnell der Strom bei einigen Spannungen zwischen 
320 und 360 Volt gemessen. Ziel war, zu zeigen, dab die Emissionsforme! 
jeden Augenblick wihrend des Oxydierprozesses den Vorgang gut wieder- 


') A. Claassen, ZS. f. Phys. 74, 603, 1932. — #) Es ist merkwiirdig, dab 
in dieser Forme] fiir 4 und B Werte auftreten, die von derselben Gréfben- 
ordnung sind wie in der Formel fiir die kalte Emission der Metalle. Diese 
letzte Forme! gibt 
1/,, 6,8 +107 gle 
os ; 


: . 7" 
t 6,2- 10-6 — Fe 


Wp? 
Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 699, 1929. 
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vibt. Zwar ist der MeBbereich klein, aber man hat den Vorteil, starke 
Stréme zu messen (von 8 bis 90 mA). Die Messungen sind bei 90° und bei 
(00° vorgenommen. Der Wert von B berechnet sich zu 2,2- 108, was in 
cuter Ubereinstimmung mit den oben mitgeteilten B-Werten ist. Der Wert 
von A ist hier 5- 10-8, was etwa 40mal kleiner ist als der oben gefundene 
Wert von A. Teilweise riihrt dies von der Temperaturabhangigkeit von A 
her, teilweise von einer anderen Ober- 
{lachenbeschaffenheit. log a 

Nun ist bei 100°C der Reststrom 0% 
etwa viermal so groB wie bei 20°C, also  5F, 9-1 
ist A hier noch zehnmal so grob wie 
der unter 3c) gefundene Wert. Die — mo} 








+ . . ° 0 
(bereinstimmung ist also gut, wenn —" 
man die Schwierigkeit der Messungen ‘ 
in Betracht zieht. ) _ Vy 
20 250 300 310+ 10° 


5. Bringt man eine Aluminiumplatte Fig. 7. 
als positive Elektrode in einen Elektro- 
lyten und legt man eine Spannung an, so wird das Aluminium vom 
Sauerstoff angegriffen. Sobald eine sehr diinne Oxydhaut gebildet ist, 
kénnen wir den Strom, der durch das System geht, als Emissionsstrom auf- 
lassen. 


Wahrend des Formierprozesses stehen also Strom und Feldstarke durch 


die Formel i = AF? e~ ¥/¥ miteinander in Beziehung. Und weil F = 7 
(d = Dicke) ist, ist auch 
ys _3¢ 
7=A— je V 
2 
oder 
; a B 
1=——e->¢ wo a=AV*® und D=—. 
d V 


Wir halten nun wihrend des Formierens die Spannung konstant, also 


sind auch a und b konstant. 
Weiter gilt fiir das Wachsen der Schicht 
L.At=kAd, 


wo At eine kleine Zeitzunahme, Ad eine kleine Dickezunahme und k eine 
Proportionalitatskonstante ist, die durch den Nutzeffekt der Sauerstoff- 
entwicklung am Aluminium bestimmt wird. 
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k 
A e->¢At=kAd und At=—de4Ad, 
d’ a 
d :, 
t * 1 . ; ed P : oe yw 
ry = m4 ad e? l A i= ba (b* d? — 2, b d — 2) =~ bia ° 
0 


. 


Die Integrationskonstante ia ist dadurch bestimmt, dai fiir t = 0 auch 
Fa 


d = 0 ist. 
1 2 


' 


Nun ist — = “ghd und also 
1 a 
t ebdd? Yerdd 7 Qed 2 1 2, 2 Qe bd 
kab ba Ba Wa ib idbd? idb® ~~ id? b’ 
und 
it 1 2 2 Qe 5d 


kb UPd UP OUR 
Wir haben jetzt eine Beziehung zwischen 7 und ¢t. Weil b 


konstant ist (V = konstant) ist d auf der rechten Seite die einzige Variable. 
Nun weisen Messungen aus — und man kann dies leicht verstehen —, dal), 
weil der Strom im Anfang sehr grof ist, die Haut bald gebildet ist. Also 
iindert sich d nur in den ersten Augenblicken des Stromdurchgangs stark 
Nachher andert sich die Dicke nur um etwa 20%. 


ee: B ; : 
Nun ist b = pm der GréBe B in Beziehung zu bringen, welche 
BkKO 


wir oben verwendeten (siehe 3, oben), und zwar ist B = ———. 
KO 4nV 
Also ist B = - b, und weil die Oberfliche (O) klein ist, ist B nur um 


einen kleinen Zahlenfaktor von b verschieden. Fiir 8 wurde oben etwa 10° 
gefunden (siehe oben). Fir 200 Volt angelegte Spannung ist die Schicht- 
dicke + 10 em. 
Fiir obenstehende Formel sehen wir also, dafb auf der rechten Seite 
der Term 1/b tiberwiegend der gréBbte ist. 
Mit kleinen Fehlern kénnen wir also schreiben 
it 1 
kb 
wenn auch k konstant ist (d. h. der Teil des entwickelten Sauerstoffs, der 
wihrend des Prozesses zum Oxydieren gebraucht wird). 


oder 1t = const, 


Wir sehen also, daB, wenn man eine Aluminiumplatte bei konstanter 
Spannung oxydiert, das Produkt von Strom und Zeit konstant sein mub. 





6 
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Nun ist das Experiment nicht genau so anzustellen. Wenn man z. B. 
200 Volt an eine blanke Aluminiumplatte in einem Elektrolyten anlegt, 
bekommt man zuerst einen sehr starken Strom, der sehr schnell abnimmt, 
einen relativ groben Spannungsabfall im Elektrolyten verursacht und den 
lektrolyten erwarmt, wodurch die Stromstirke sehr stark geandert wird. 

Darum ist der Versuch folgenderweise gemacht. 

Bei konstanter Temperatur wurde ein konstanter Strom durch die Zelle 
veschickt, die Spannung wurde bis auf den gewiinschten betrag erhodht. 
Von diesem Augenblick an wird die Stromabnahme in Abhangigkeit von der 
Zeit gemessen. Man faingt jetzt also zu spit mit der eigentlichen Messung 
an und mul deswegen jede Zeitangabe um einen bestimmten klemen betrag 
erhdhen. Man kann dies auch so ausdriicken, dab man die Lage der 1-Achse 
der gleichseitigen Hyperbel 7-¢ == const suchen mub. Es mul dann ge- 
funden werden 

i-¢ = const. 


Fig. 8 gibt die Messung der Stromstirke mit der Zeit. Die Strom-Zeit- 
Messung beginnt hier fiir 17 = 120 mA und, wie eine einfache Berechnung 
lehrt, etwa 4 Minuten zu spat. 

In Fig.9 ist 1/7 gegen ¢t aufgetragen. Wie man sieht, bekommt man eine 
Gerade; die Beziehung 2-t = const ist also gut erfillt. 

Nur nach langerer Zeit nimmt das Produkt 7-¢ zu und gilt die Beziehung 
i-t = const nicht mehr. Dies kann zwei Ursachen haben. Erstens kann 

fir kleine Stromstirken der Wirkungsgrad der Oxydation 




















1209 3 (d.h. der Teil des Sauerstoffs, der zum Oxydieren gebraucht 
wird) abnehmen. Zweitens besteht aber die Méglichkeit, dab 
} neben dem sogenannten Leckstrom (Kmissionsstrom) ein 
80 |+ 40 
40 r 20\-- 10° 
90 r 
t t in sec 
l l | rn | ne.” somo | n | | — 
4) 80 10° 40 80 104 
Fig. 8. Fig. 9. 


wirklicher Leckstrom auftritt, der von Verunreinigungen im Aluminium 
herrihrt. Denn auch das reinste Aluminium enthalt immer noch Eisen, 
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Silicium und oft Kupfer. Besonders die Kisen-Aluminium-Legierungen sin: 
schadlich. Ein Versuch lehrte, daB diese Legierung nicht oxydiert. Wen 
also Kisen anwesend ist, ist immer ein Teil der Oberfliche ohne Oxydhaut 
Hier ist also immer ein wirklicher Leckstrom, der zwar klein ist, deny 
im allgemeinen ist nur wenig Eisen vorhanden, der sich aber bei schwache) 
StrOmen (EmissionsstrOmen) geltend macht und einen gréberen Emissions- 
strom vortiiuscht. 

Wie man leicht einsehen kann, wird dieser schwache Leckstrom nw 
dann auf die obengenannten Messungen Kinflub haben, wenn der Emissions- 


strom von derselben Grébenordnung ist wie der Leckstrom. 


Schlubbemerkungen. 

Aus obenstehenden Versuchen kann man schlieBben, daB auch fiir 
elektrolytische Gleichrichter die verschiedenen Erscheinungen mit Hilfe 
der Emissionstheorie erklirt werden k6nnen. 

Auch fiir die Elektronenemission der Elektrolyte gilt zwischen Strom 
und Feldstairke die Beziehung 

= AF* e— FiF, 
Die Elektronenemission ist hier dadurch kompliziert, daB die Elektronen 
zuerst von den hydratisierten [onen losgerissen werden miissen und dann 
in die Sperrschicht eintreten. Auch die Dichte der negativen lonen in der 
Nahe der Sperrschicht, die von der angelegten Spannung abhingen mubi, 
wird hier eine Rolle spielen. 

Zum Schlu8 méchten wir Herrn Dr. B. Jonas fiir die Anfertigung einer 


Fe—Al-Legierung danken. Auch Herrn Dr. P. Clausing sind wir fiir eine 
Bemerkung, die zum Teil die Veranlassung zu dieser Arbeit war, zu Dank 





verpflichtet. 


Eindhoven, den 27. Juli 1938. 
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Uber die Solarisation der photographischen Platten. 
Von Alexander Smakula in Heidelberg. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 6. November 1933.) 


jis wird die Abhingigkeit der Schwirzung von der Wellenliinge im Solarisations- 

vebiet und im normalen Belichtungsgebiet untersucht. Die Wellenlingen bei 

100 mp schwiarzen die Ag Br-Platten am stirksten und solarisieren am stiirksten. 

Die selektive Wirkung der Wellenlingen bei 400 mu wird mit der verschiedenen 

iindringungstiefe verschiedener Wellenlingen und mit der Absorption des Broms 
bei 400 my erklirt. 


Die Schwiarzung der photographischen Platte zeigt bekanntlich keinen 
einfachen Zusammenhang mit der Belichtungsenergie. Bei kleinen Licht- 
energien einer bestimmten Wellenlinge (abgesehen von der sogenannten 
Unterbelichtung) nimmt zuerst die Schwarzung proportional der auffallen- 
den Energie zu. Bel weiterer Belichtung nahert sie sich einem Sattigungs- 
wert. Belichtet man die Platte noch starker, so nimimt die Schwarzung ab. 
Diese Abnahme der Schwarzung mit zunehmender Belichtungsenergie nennt 
man Solarisation. 

Der photochemische ProzeB bei der Belichtung der Platte, sowie der 
chemische Prozeb bei der Entwicklung, sind weitgehend geklart. Uber die 
Erscheinung der Solarisation sind die Meimungen noch verschieden. Ab- 
gesehen von den alteren Erklarungen der Solarisation, die als widerlegt zu 
betrachten sind, stehen sich zur Zeit zwei Theorien gegeniiber!). 

1. Die Regressionstheorie, nach der die Solarisation in der ZerstOrung 
des latenten Bildes durch Brom besteht, infolge des hohen Bromdruckes bei 
starker Belichtung. Fiir diese Theorie spricht das Verschwinden der Solari- 
sation, wenn die Platte mit einem halogenabsorbierenden Stoff mpragniert 
ist (z. B. Natriumunitrit). 

2. Die Koagulationstheorie, nach der die Solarisation in der Koagulation 
des atomaren Silbers im latenten Bild besteht. Die koaguherten Silber- 
atome haben bei der Entwicklung verminderte katalytische Wirkung. Diese 
Theorie findet ihre Stiitze in dem Befund, dab die im Solarisationsgebiet 
abgeschiedene Silbermenge des latenten Bildes mit der Belichtungsenergie 
wichst. 

Obwohl die Koagulationstheorie leistungsfahiger zu sein scheint, lassen 
sich alle bisherigen Befunde mit ihr nicht einwandfrei erklaren. Es erschien 

') Handb. d. Photographie 5, 271, 1932. Dort auch die ausfiihrliche 
Literaturzusammenstellung. 
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deshalb wichtig, nach neuen Erscheinungen zu suchen, die nur fiir eine d 
beiden Theorien sprechen. 

Die Solarisation wird durch gewOhnliches Licht, ROntgenstrahlen wic 
Korpuskularstrahlen hervorgerufen. Ob alle Strahlen gleich stark solar: 
sierend wirken, wurde bis jetzt nicht gepriift. 

In dieser Arbeit soll die Abhangigkeit der Solarisation von der Weller 
linge im sichtbaren und ultravioletten Gebiet untersucht werden. 

Die Versuchsanordnung war ganz einfach. Das Hg-Spektrum einer 
(Juarzlampe (120 Volt, 3 Amp.) wurde mit dem Steinheil-Spektrographen 
(Offmungsverhaltnis 1:3,5) bei verschiedenen Belichtungszeiten (1 Sekunde 
bis 2 Minuten) aufgenommen. Die Hg-Lampe befand sich in emem Abstande 
von 10 em vor dem Spektrographenspalt. Die Spaltbreite war 0.2 mm. 

Fig. | zeigt uns einen Abzug der Perutz-Platte (Perorto, Anti-Halo- 


Rapid) mit 8 Hg-Spektren. Die Belichtungszeit wurde von einem Spektrum 


Do oe Cc yw & S i> + 
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Fig. 1. Hg-Spektren im Belichtungsgebiet der Solarisation. Die Be- 
lichtungszeit wurde jeweils wie 1:2 variiert, von oben angefangen. 


zum nichsten wie 1:2 variiert. Die Zunahme der Schwarzung der einzelnen 
Linien entspricht der Zunahme der Solarisation. Man sieht schon aus der 
Fie. 1, dab kemeswegs alle Wellenlingen gleich stark solarisierend wirken. 
Da aber die Intensitat der einzelnen Linien verschieden ist. kann man aus 
der Fig. 1 noch nicht sagen, welche Wellenlingen die stairkste Solarisation 
hervorrufen. Umi das festzustellen, wurden die Schwarzungen der einzelnen 
Linien ausphotometriert und in Fig. 2 in die Abhangigkeit von der aut- 
fallenden Energie, wngerechnet in eingestrahlte Quanten, gebracht. In 
der Tabelle 1 sind die relativen Intensitaten der benutzten Hg-Linien zu- 


sammencgestellt. 
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Tabelle 1. 
Relative Intensitaten der benutzten Hg-Linien. 





Wellenlingen mu .... 579 346 435 405 366 = 313 254 
Relative Intensitaiten . . . 123 108 90 50 121 86 35 


Die langwelligen Limten 579 und 546 mw solarisieren nur sehr schwach. 
Die Limen 436, 405 und 365i wirken aim starksten, die kurzwelligen 
Linen von 313 bis 2541 wirken wieder schwiicher. 

Die Solarisation zeigt em stark ausgeprigtes Maximum in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Wellenlainge bei 400 mu. Aim besten sieht man das aus 


der Fig. 3, in der als Abszissen die Wellenlingen, als Ordinaten die 
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Fig. 2. Die Abhiingigkeit der Solarisation von Fig. 3. Abhangigkeit der Solarisation 
der Intensitaét und Wellenliinge einer sensibili- von der Wellenlinge. 


sierten AgBr-Platte. (Die Energien bei ver- 
schiedenen Wellenlingen sind jeweils auf gleiche 
Quantenzahl umgerechnet.) 


Differenzen zwischen der maximalen Schwarzung und der Schwarzung 
bet der Belichtungsenergie J-¢ = 100 aufgetragen sind. 

Die Abhangigkeit der Solarisation von der Wellenlinge kénnte dureh 
folvendes vorgetauscht werden: 

1. Die Solarisation ist stark von der Intensitit der eingestrahlten Linie 
abhaingig. Dadurech kann die gefundene Wellenlingenabhangigkeit stark 
dbeeinflubt werden. 

2. Die Solarisationsaufnabmen wurden mit gewohnlichen Platten 
durchgefiihrt, die Sensibilisatoren enthalten, die sich auch auf die Solari- 


sation bemerkbar machen kénnten. 
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Lim diese Kinwande zu priifen, wurde die Solarisation an Ag Br-Platten, 
die keinen Sensibilisator enthielten, untersucht und die Abhangigkeit voy 
der Intensitat gepriift. Das Resultat sehen wir in der Fig. 4. Die gestrichelte:, 
KKurven sind bei zehnfacher Intensitaét, dafiir zehnmal kiirzerer Zeit als dis 


ausgezogenen, aufgenonunen. 
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Fig. 4. Die Abhiingigkeit der Solarisation yon Solarisation em Maxima 
der Intensitit und Wellenlinge bei einer un- . — 
oS v1 400 autweilst. 
sensibilisierten AgBr-Platte. Die gestrichelten ber 4 mye aulweist 
Kurven sind bei / = 10, t= 1, die ausgezogenen Von den untersuchten 
bei J = 1 und ¢t = 10 aufgenommen. 
Platten (Agfa: Pan- und 


Superpan-Platten, Perutz: Perorto-Platten, Matter: Ultra-Rapid-Platten) 
zeigen alle dieselbe Abhangigkeit der Solarisation von der Wellenlinge, 
wenn auch nicht alle Platten gleich stark solarisierten. 

Dieselbe Wellenlangenabhangigkeit der Solarisation zeigen die Platten 
auch bei ganz langen Belichtungen (bis zu 1 Stunde), wenn auch die Unter- 
schiede zwischen den eimzelnen Wellenlangen klemer werden. 

Die bisherigen Resultate stehen weder mit der Koagulationstheoric 
noch mit der Regressionstheorie im Widerspruch. Um dem Wesen der 
Solarisation naiherzukommen, wurde auch die Sechwarzung bei der normale) 
Belichtung in Abhangigkeit von der Wellenlange untersucht. 

Ks zeigte sich, dab die Wellenlangenabhangigkeit der Schwarzuny 
parallel der der Solarisation geht. Die Wellenlingen, die am starksten 
solarisieren, schwarzen auch die Platten am starksten. 

In der Fig. 5 sind die Sehwarzungskurven im normalen Belichtungs: 


vebiet aufgetragen. Die Wellenlinge 405 mu. schwarzt die Platteam stirksten. 


die langen und die kurzen Wellen wirken schwicher. 
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tten, Jones und Sandvik!) haben die Abhangigkeit der Schwarzung von 
Vol der Wellenlange im Gebiet 700 bis 300 mu an vier verschiedenen Ag br- 
elter mulsionen untersucht. Sie finden ee maximale Schwarzung bei 350 my. 
5 di \llerdings wurden die Energiemessungen der Wellenlingen 350 und 300 my 
men, einer Wolframlampe nach dem Wienschen Strahlungsgesetz berechnet. 
cher Auch die Reflexionen an Linsen und Prismen des Spektrographen wurden 
vung nur rechnerisch beriicksichtigt. Da die Intensitaét einer Wolframlampe im 
0%. Gebiet 300 bis 350 my nur sehr schwach ist, kann die berechnete Energie 
der 
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en) Fig. 5. Die Abhangigkeit der Schwarzung von Fig. 6. Die Absorption der Gelatine. 
on der Intensitit und Wellenlinge einer Agfa- 
o Superpan-Platte im normalen Belichtungsgebiet. 
laws von der wirklichen sich stark unterscheiden. Auch der unstetige Verlauf der 
roe Schwirzungskurven unterhalb 400 my spricht fiir einen Fehler der Knergie- 
bestimmung in diesem Gebiet. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, dab 
.: auch die von Jones und Sandwik untersuchten Platten ein Empfindiich- 
° 
ae keitsmaximum bei 400 mu haben. 
‘ Die Abnahme der Schwirzung bei langen Wellen ist ohne weiteres 
e 
verstindlich, wenn man bedenkt, dab in diesem Gebiet der photographische 
Prozef tiber den Sensibilisator geht. Es fihrt nicht jedes absorbierte 
ak : ; a . : ha ’ 
Lichtquant zu einem Ag-Atom, wie es im Gebiet von 400 my. ist. 
¢*) , “ 1 es 
Die schwiichere Schwarzung unterhalb 400 mu kann man zuerst durch 
die Absorption der Gelatine zu erkliren versuchen. In der Fig. 6 ist die 
” Absorptionskurve der Gelatine wiedergegeben. Die Absorptionskurve der 
n, 


1) L. A. Jones u. O. Sandvik, Journ. Optical Soc. Amer. 12, 401, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 16 
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Gelatine steigt nach kurzen Wellen an. Die Absorptionskonstante des 
Ag br ist aber in diesem Gebiet 104mal gréBer!) als die der Gelatine. Dem- 
nach ist die Gelatineabsorption gegeniiber Ag bBr-Absorption zu vernach- 
lissigen, wenn auch AgBr nur rund den zehnten Teil der Gelatinedicke 
ausmacht. 

Wir miissen nach einem anderen Grund der Abnahme der Schwarzune 
bei kurzen Wellen suchen. Dazu wollen wir die photochemischen Erschei- 
nungen der Alkalihalogenide heranziehen?). Wenn man namlich einen 
K Br-Kristall im Gebiet der Eigenabsorption bestrahlt, so verfarbt er sich. 
Dieser photochemische Prozef besteht in der Uberfithrung des Elektrons 
vom Bromion zum Kaliumion. Eimer Anhaufung der abgeschiedenen Atome 
ist eine Grenze durch Rekombination gesetzt. Eim Volumenelement des 
Kristalls labt sich nur bis zu einer gewissen Grenze verfarben. Da die kurzen 
Wellen wegen der starken Zunahme der Absorption nach kurzen Wellen 
viel weniger tief in den Kristall eindringen kénnen, labt sich der Kristal! 
im ganzen durch die kurzen Wellen viel weniger verfarben. Denselben 
Effekt haben wir bei Ag br in der photographischen Platte. Die Absorptions- 
konstante des Ag Br nimmnt stark nach kurzen Wellen zu und ist bei 254 mu 
rund 26mal gréBer als bei 405 mu. 

Damnit haben wir nicht nur eme Erklarung fiir die Abnahme der 
Schwarzung der photographischen Platten bei kurzen Wellen, sondern wir 
kOnnen dadureh zeigen, dal die im Gebiet der stirksten Solarisation ab- 
geschiedenen Ag-Atome keieswegs dichter nebeneinander hegen als be! 
kurzen Wellen. Eine starkere Koagulation der Ag-Atome bei 400 my 
ist demnach unwahrscheinlich. 

Die Abhingigkeit der Solarisation von der Wellenlange laBt sich durch 
die Koagulationstheorie kaum erkliren. Viel wahrscheinlicher handelt es 
sich bei der Solarisation um einen Regressionseffekt. 

Bei den kurzen Wellen liegen die abgeschiedenen Ag-Atome des 
latenten Bildes an der Oberfliche der AgBr-Kristalle. Das entwickelte 
Brom kann hier leicht entweichen. Bei 400 my sind die Ag-Atome viel 
tiefer in den Kristallen verteilt. Beim Entweiechen des Broms aus den 
tieferen Stellen der Kristalle kann eher ein Zusammenstoh mit den Ag- 
Atomen stattfinden und zur Bildung eines Ag Br-Molekiils fiihren. 

Diese Riickbildung wird noch dadurech begiinstigt, dai Brom ein Al) 


sorptionsmaximum bei 400 mz’) mit einem starken Abfall nach kurze 


') R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 666, 1930.—-*) A.Smakula, 
ebenda 63, 762, 1930. — %) Siehe K. F. Bonhoeffer u. P. Harteck, Grund- 
lagen der Photochemie 1933. 
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\\ellen hat. Das Licht unterhalb 510 mu spaltet das Brommolekil im ein 
normales und ein angeregtes Atom. Die angeregten Bromatome kénnen 
i\sonders leicht mit den Ag-Atomen reagieren. Vielleicht wird tiberhaupt 
lie Rekombination der Ag Br-Molekiile erst durch die Anwesenheit der an- 
veregten Br-Atome mdoelich. 

Fir diese Deutung der Solarisation spricht auch die Feststellung, dab 
\eCl-Platten angeblich nicht solarisieren. Da das Absorptionsmaximum 
des Chlors erst bei 340 my liegt, wird die Solarisation erst nn ultravioletten 
Gebiet stark sein. 

Auch die Zunahme der Ag-Menge des latenten Bildes im Solarisations- 
ecbiet laBt sich mit dieser Deutung vereinbaren. Bei starker Uberbelichtung 
der Platte mit langwelligem Licht entsteht ein grober Teil der Ag-Atoine in 
tiefen Stellen der Kristalle. Dieses Silber bleibt von der Rekombination 
verschont, tragt aber beim Entwickeln der Platte zur Schwarzung nur wenig 
bei. Auch der Befund von J. Eggert und Noddack!), nach welchem die 
Zunahme der gebildeten Ag-Atome des latenten Bildes mit den absorbierten 
Quanten 365 mu am stirksten bei AgJ von der Proportionalitat abweicht, 
weniger bei Ag Br und noch weniger bei AgCl, laBt sich mit der verschiedenen 
Kindringungstiefe des Lichtes erkliren. Bei Ag J ist die Absorptionskonstante 
bei 865 mu schon sehr grob?), deshalb kénnen die Strahlen nur in die 
oberste Schicht eindringen. Bei AgBr dringt die Wellenlange 365 mu 
tiefer, entsprechend der kurzwelligeren Absorption des Ag Br. Am kurz- 
welligsten absorbiert AgCl, und die Strahlen der Wellenlange 3865 mu 
kOnnen noch tiefer eindringen. 

Zusammenfassung. Die Solarisation der Ag Br-Platten zeigt eine starke 
\bhaingigkeit von der Wellenlinge mit einem Maximum bei 400 mu. Die- 
selbe Wellenlingenabhangigkeit zeigen die Sechwarzungskurven im normalen 
behichtungsgebiet. 

Die Solarisation wird durch die Riickbildung von Ag Br-Molekiilen unter 


der Einwirkung der (angeregten) Bromatome erklart. 


Herrn Prof. J. Eggert danke ich fiir die unsensibilisierten Platten 


und fir wertvolle Hinweise in der Diskussion. 


Heidelberg, Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung, 


Institut fiir Physik. 


1) J. Eggert u. W. Noddack, ZS. f. Phys. 31. 939, 1925.-— *) R. Hilsch 
R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 1928. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung, Heidelb: 


Institute fir Physik und Chemie.) 


Magnetische Untersuchungen an organischen Radikalen .. 
Von Helmut Katz in Heidelberg. 
(Kingegangen am 6. November 1933.) 


Es werden die bisher bekannten Wertigkeitsstufen des Stickstoffs auf 
magnetisches Verhalten hin untersucht und die Ergebnisse mit der Le wissche: 
Paarungstheorie und Boses magnetischer Theorie verglichen. 


|. Man fiihrt heute die homéopolare chemische Bindung auf Paare vo) 
Klektronen zuriick, die den verkniipften Atomen gemeinsaim sind?). Nach 
G. N. Lewis) ist diese Elektronenpaarung magnetischer Natur, indem di 
beiden Elektronen, die einer Bindung angehoéren, entgegengesetzt gerichtet 


Momente haben, die einander aufheben. Verbindungen mit nur gepaarte: 


Klektronen — hierher gehért die tiberwiegende Mehrzahl der bekannte: 
organischen Verbindungen miissen daher diamagnetisch sein. solehe mit 


ungerader Elektronenzahl aber paramagnetisch; denn sie besitzen not- 
wendigerweise ein ungepaartes Elektron mit einem freien magnetischen 
Moment. 

2. Das magnetische Moment ist nach P. Langevin eine fir jedes 
Atom vorgegebene feste GrObe, namlich das resultierende Moment de 
Umlaufbewegung aller im Atom enthaltenen Elektronen um den Kern. 
Nach der Ausdrucksweise der Quantentheorie, die die Langevinschen 
Vorstellungen in den Grundziigen tibernommen hat, ist es daher zur 
resultierenden Nebenquantenzahl | proportional. Heute nimmt man statt / 
die resultierende innere Quantenzahl j. weil man auch der Eigenrotation 
des Klektrons Drehimpuls und magnetisches Moment zuschreiben mul. 
Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat kommt dadurch zustande. 
dab freie Drehbarkeit der Molekiile im Magnetfeld vorausgesetzt wird. 

In neuerer Zeit wurde von D. M. Bose) eine magnetische Theorie 


entwickelt, nach der Ul iiberhaupt nichts zam Magnetismus beitragt und di 


') Kine ausfiihrlichere Darstellung unter Betonung der chemischen Gesichts- 
punkte erfolgt durch R. Kuhn und H. Katz in Liebigs Annalen der Chem» 
Fine vorliufige Mitteilung findet sich in der ZS. f: angew. Chem. 46, 478, 1930 

*) Beide gepaarte Elektronen sind dabei dem Atomverband von jedem « 
beiden miteinander verkniipften Atome zuzurechnen. —- %) Chem. Rev. 1, 
1925. ‘) D.M. Bose, ZS. f. Phys. 43, 864, 1927. 
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| auperaturabhingigkeit auf ganz andere Weise zustande komt. [és soll 
das magnetische Moment des Atoms oder Ions keine unveranderliche Grobe 

chr sein, sich vielmehr zusammensetzen aus den Kreiselmomenten der in 
ner unvollstandigen Gruppe sich befindenden Elektronen, von denen emige 
parallel, die tibrigen antiparallel zur Feldrichtung legen. Diese Kinstellung 
ist einem steten Wechsel unterzogen. Jedes Elektron hat dabei ein magneti- 


sches Moment von emem Bohrschen Magneton. 


Fragestellung. 


Es ist von grébter Wichtigkeit, in diesem Zusammenhang nicht etwa 
\letallionen oder Metallkomplexe zu untersuchen, wo innere Elektronen den 
\lagnetismus verursachen, sondern solche Atome, deren magnetisch wirk- 
same Elektronen gleichzeitig Valenzelektronen sind oder sein kOnnen. 
Es miissen also Atome niederer Ordnungszahl sein, wobei noch daraut zu 


sehen ist, daB die Valenz moéglichst vielgestaltig auftreten kann. 


Reich an Verbindungen mit unpaarer Elektronenzahl, die man als 
freie Radikale bezeichnet, ist die organische Chemie, und hier ist es Vor allen 
Dingen der Stickstoff, der sich durch besondere Mannigfaltigkeit der 
Wertigkeitsstufen auszeichnet. Man kennt dreiwertigen (N,,,;) und vier- 
wertigen, positiv geladenen Stickstoff (Njy) iit je acht duberen Elektronen, 
aber auch Verbindungen mit zweiwertigem (N,,), a ae positiv ge- 
ladenem (Nj) 
ieben aubere Elektronen und N 


und vierwertigem Stickstoff (N,v) ). Nu und aie haben 
ry deren neun. Mitt Fallen gilt unser 
Interesse. 


MepPanordnung und Berechnung. 


4. Verwandt wird eine Wagemethode, die in gleicher Weise gestattet, 
Lisung und feste Substanz zu messen: deswegen wurde das Mefgefap 
in der Mitte durch eine Trennungswand in zwei Hilften geteilt. Bei Lésungen 
wird Lésung gegen Loésungsmittel, bei festen Substanzen Kristallpulver 
vegen Luft gemessen. Das Mefeefib, wmgeben von einem Thermostaten, 
hingt an einer Ddmpfungswaage von Bunge. Hamburg (Genawgkeit 
10-°¢). Gemessen wird in einem Temperaturbereich von 1°C bis 95°C. 


(regen stérende Warmestrémung ist dabei weitgehend geschiitzt. 
o Da c 


Der Elektromagnet ist das kleine du Boissche Modell von Hartmann u. 


Draun, Frankfurt a. M. 


') Zur Frage der Existenz des vierwertigen N s. FuBnote 1 auf $. 238 
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5. Zur Auswertung iniissen bei unseren erhaltenen o-Werten (¢@ = 1 


lare Suszeptibilitat) zuerst die diamagnetischen Korrektionen og angebrac 


werden, die wir entweder nach Pascal!) berechneten oder durch Messu), 


der um ein H-Atom reicheren Verbindungen direkt experimentell bestimmt: 


Die erhaltenen korrigierten Werte o, = o-—o, werden wie iiblich, i 


l/o,. T-Diagramm (7 = absolute Temperatur) aufgetragen und ¢ = co: 


des Neigungswinkels gegen die T-Achse bestimmt. Daraus berechnet sic 


die Weisssche Magnetonenzahl mit Hilfe der Beziehung 


n,, = 14,06) c. 


[rgebnisse, 


6. In Ubereinstimmung mit friiheren Forschern finden wir auch den drei- 
wertigen und vierwertig positiv geladenen Stickstoff stets diamagnetiscli. 
Dagegen sind simtliche andere Wertigkeitsstufen paramagnetisch. Wu 
fassen die Ergebnisse in Tabelle 1 zusammen. wobei durch eimen Pfeil 


die paramagnetische Stelle markiert ist. 


Liskussion der Ergebnisse. 

7. Unsere Ergebnisse zeigen, dab die von G. N. Lewis aufgestellt 
Regel in Jedem von uns untersuchten Fall erfiillt ist. Unpaare Elektronen- 
zahl hat Paramagnetismus, paare Elektronenzahl Diamagnetismus zur 
Folge?). Insbesondere diirfen wir aus dem Diamagnetismus des dreiwertige! 
Stickstoff schheben, dal die beiden .,iiberzihligen™ Elektronen des Stick- 
stoffs unter sich ein Paar (,,lone pair) bilden. Beim vierwertigen, posit 
geladenen Stickstoff sind diese durch ein Paar ersetzt, von denen eimes dei 
Stickstoff, das andere dem Reaktionspartner angehoért. Es ist nicht so, da! 
das Stickstoffatom von vornherein drei ungepaarte Elektronen besitzt und 
daher maximal drei Bindungen eingehen kann, vielmehr kann auch ein 
freies Elektron und zwei Paare vorhanden sein, die verschwinden und an- 
dauernd wieder neu entstehen und sehlieblich bei der Reaktion einen andere 
Partner bekommen. Wenn wir nun, wie wir das heute allgemein tun, der 
Kigenrotation ein magnetisches Moment zuordnen, kann nach diesen Uber 
legungen das resultierende Moment des Atoms keineswegs eine konstant 
Grobe sein, sondern gerade der Wechselwirkung unterliegen, wie sie Bos 
fiir seine Theorie voraussetzt. Lewissche Paarungstheorie und Bosescl 


') P. Pascal, Ann. chim. phys. 25, 289, 1912. - #) G. N. Lewis selbs 
hat fiir «-Naphthyl-diphenyl-methyl Paramagnetismus qualitativ nachgewlese! 
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uagnetische Theorie stehen rein qualitativ in ausgezeichneter Uberein- 
stimmung. 

8. Damit entfallt auch eine schon oft diskutierte Schwierigkeit der 
Langevinschen Theorie, die freie Drehbarkeit der Atome bzw. Molekiile 
voraussetzte. Wir dirfen sie fiir unsere ausgedehnten Molekeln, dazu im 
Kristallgitter, sicherlich mecht annehmen. 

Trotzdem finden wir Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitéit mut 
Y-Werten, die nicht reell zu sein brauchen, was wieder fiir die Boseschen 
Anschauungen spricht, da er auf Grund seiner Voraussetzungen, ohne Dreh- 
barkeit des Molekiils als solchen anzunehmen, das Curiesche Gesetz ab- 
zuleiten imstande ist, und zwar in seiner urspriinglichen, streng giltigen 
Form: 


o-T =e. 


9. Die quantitative Ubereinstinmung der gefundenen Weissschen 
Magnetonen mit den errechneten ersieht man aus der angefiihrten Tabelle. 
Berechnet wird mn, nach der Beziehung 

n, = 4,97 Vz (z + 2), 
wober 2 die wirksame Elektronenzahl, in unserem Fall ausschheBlich 1 
zu setzen ist. n,, miibte daher immer 8,6 sein. Die ersten beiden Werte 
stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit damit iiberein. Wir wollen auch noch 
zugeben, dab die abweichenden Werte der folgenden 8, 4 und 5 in mangelnder 
teinheit der Substanzen ihre Ursache haben (die Praparate sind alle zer- 
setzlich). Aber gerade die stabilste von allen und dazu ganz einheitliche, 
die unter 8 angefiihrte, zeigt starke Abweichung. Wir stellen also nie Uber- 
schreitung, dagegen in einem Fall bestimmt eine Unterschreitung der Bose- 
schen Werte fest. Bei unseren gebundenen Atomen stellt der Bosesche Wert 
den oberen Grenzwert dar, wahrend er fiir Gase und lonen verdiinnter 
Losungen!) den unteren Grenzwert darstellt. Vielleicht kénnte man sich 
diese Werte zusammengesetzt denken aus dem Boseschen und einer wenn 
auch schwach vorhandenen Drehung, die nicht in dem von Langevin ge- 
forderten Ma der Temperatur unterliegt, und daher die verschiedenen 
2-Werte bei verschiedener Magnetonenzahl erklaren wiirde. Daf im iibrigen, 
wenn gewisse Richtungen von vornherein ausgezeichnet sind, nicht nur 
Kigenrotation, sondern auch Zentralbewegung einen Beitrag liefert, wie dies 


von F. Coeterier?) gezeigt wird, ist leicht verstandlich. 


') H. Fahlenbrach, Ann. d. Phys. 13, 265, 1982. 2) F. Coeterier, 
Naturwiss. 21, 251, Nr. 13, 1933. 
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10. Neue Anwendungsmoglichkeiten ergeben sich auf Grund der v 
liegenden Messungen fiir die organische Chemie. Da es in vielen Fallen w 
stritten ist, ob eine Substanz monomolekular (unpaarig) oder dimolekuli: 
(paarig) ist, entscheidet magnetische Messung sofort, vor allem auch da, \ 
die iiblichen chemischen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung vey 


sagen, 1m Zustand des festen, kristallisierten Korpers. 


Die vorhegende Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof. R. Kuli 
unter der Leitung von Herrn Prof. K. W. Hausser ausgefiihrt worden. 
Ich bin meinem verstorbenen Lehrer fiir sein fOrderndes Interesse, sein 
tatkraftige Unterstiitzung und viele Anregungen zu dauerndem Dank ver- 


bunden. Herrn Dr. K. H. Kreuchen habe ich fiir viele praktische Rat- 


schlage zu danken. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Rostock. 


Zur Deutung der Verbreiterungseffekte 
an Spektrallinien durch Fremdgaszusatz. 


Von M. Kulp in Rostock. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9%. November 1933.) 


Die Mannigfaltigkeit der beobachteten Druckverbreiterungserscheinungen an 

Spektrallinien wird aus den Potentialkurven erklirt durch das verschiedene 

Verhalten von Unsymmetrie, Verschiebung und Verbreiterung einer Linie. Aus 

der Fiille der Méglichkeiten werden Haupttypen herausgegriffen, die Anderungen 

bei Drucksteigerung und beim Ubergang zu héheren Seriengliedern diskutiert 

und Anwendungen auf experimentelle Messungen gemacht, speziell der ver- 
schiedene Einflu®B der Edelgase auf Cisium erklirt. 


Alle Effekte, die an Spektrallinien durch den Eimflufi des Fremdgas- 
druckes beobachtet werden, lassen sich auf zwei Faktoren zuriickfihren: 
Erstens die Beeinflussung der verschiedenen Energiezustainde des ab- 
sorbierenden oder emuttierenden Atoms durch die Fremdatome, deren 
Kinfluf als rein statisch ohne Beriicksichtigung der Bewegung der Atome 
angesehen werden kann, und zweitens eine durch die Bewegung der Atome 
hervorgerufene StoBdaimpfung, ahnlich der Stofdampfung der alten 
Lorentzschen Theorie. Eine Berechnung des ersten, namlich des statischen 
Ktfektes, isoliert vom zweiten, ist von H. Margenau!) sowie vom Verfasser?) 
in elmer ersten Arbeit (hier bezeichnet mit I) gegeben worden. Sie hat 
erstmalig zu einer Erklarung der Linienverschiebung sowie der Unsymmetrie 
der Verbreiterung gefiihrt. Andererseits hat W. Lenz’) von der alten 
Lorentzsechen Theorie herkommend den Stobdaimpfungseffekt berechnet. 
indem er die alte StoBbtheorie vervollkommnete durch Beriicksichtigung der 
Wechselwirkungsenergien zwischen den Atomen, wenn auch in stark ver- 
einfachter Form. Seine Theorie umfabt zwar beide Effekte, fiihrt aber zu 
sehr komplizierten Endformeln, die dazu in threm Giiltigkeitsbereich stark 
besechrankt sind. Quantitative Berechnungen der Druckverbreiterung 
diirften daher aéuberst schwierig oder sogar undurehfiihrbar sem. Es soll 
aber im folgenden gezeigt werden, wie alle Beobachtungen, die neuerdings 


von Fieht bauer?) und seinen Mitarbeitern an druckverbreiterten Spektral- 


') H. Margenau, Phys. Rev. 40. 387, 1932; 43, 129. 1933. — 2) M. Kulp. 
ZS. f. Phys. 79, 495, 1982. — 8) W. Lenz, ebenda 80, 423, 1933. —- *) Chr. 
Fiichtbauer u. F. Géssler, Naturwiss. 21, 315, 1933: 21. 675, 1933; ZS. 
f. Phys. (im Erscheinen) 1933. 
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linen gemacht wurden, sich qualitativ verstehen lassen schon auf Grund 
der in I dargelegten \orstellungen, namlich der statischen rein energetische) 
Betrachtungen iiber den Einfluf des Fremdgasdruckes!). Wir werden dabe' 
in elmem ersten Abschnitt die Verainderungen an einer einzelnen Spektral- 
linie durch Variation des Fremdgasdruckes betrachten und in einem zweiter 
die Veranderungen beim Ubergang vom niedrigsten zu héheren Gliedern 


einer Serie bel konstant gehaltenem Druck. 


A. Druckabhdngigkeit der Verbreiterung von Spektrallinien. 


Die Verbreiterung einer Linie wird charakterisiert durch drei Grében: 
Linienverschiebung, Linienbreite und Unsymmetrie, die nach den Ergebnisse 
von | zwar dieselbe Ursache haben, jedoch nicht voneinander abhangig sind 
in der Weise, dali sich die eine Grobe berechnen liebe, wenn die andere 
gegeben wire. In der ersten Arbeit ist dargelegt worden, dal man sich 
das Zustandekommen dieser drei Effekte etwa folgendermaben vorzustellen 
hat. Wir beschrinken uns dabei wieder der Eimfachheit halber auf den Fall 
der Absorption. 

Zur Berechnung der Verschiebung denke man sich simtlche N Fremd- 


vasatome iiber das ganze Volumen | voéllig gleichmibig verteilt, so dab dic 
| e (R) 
Dichte iiberall N/V betragt (his auf einen Faktore & r), Unterteilt man 


nun dies Volumen durch konzentrische Kugelschalen (2) mit der Dicke dP 
um das absorbierende Atom, so bewirkt jede der Kugelschalen eme Ver- 
schiebung der zunichst noch unverbreiterten Linie 7. Diese ist gleich 
dem Produkt aus der Anzahl der Fremdatome in der Kugelschale und der 
Differenz der Wechselwirkungsenergien [7 (R)—e(R)| nach Fig. 1, m 
beiden Energiezustiinden des absorbierenden Atoms fiir diesen Abstand P. 
Die Gesamtverschiebung J) ist einfach die Summe aller Einzelverschiebungen 
der einzelnen Kugelschalen. Es ergibt sich dann die Formel | Gleichung (1) 
in I}: 
N ; ms. (RP) 


D ia py \e KT ly (R)—e (RI RAR. (1) 


0 


'\) Anmerkung bei der Worrektur. Inawischen hat H. Margenan, ZS. f. 
Phys. 86, 523, 1933, gezeigt, dai die exakte Berechnung unter Beriicksichtigung 
der StoBdiimpfung so wenig von der statischen rein energetischen Berechnung 
nach I abweicht, daB die StoBdimpfung praktisch sowohl qualitativ wie quanti- 
tativ vernachlissigt werden kann ohne merkliche Fehler, daB also alle Betrach- 
tungen dieser Arbeit durch die nichtberiicksichtigte StoSdampfung in keiner 
Weise modifiziert werden. 
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Nehmen wir fir ¥ (2?) und € (2) etwa den Fall der Fig. 14) an, in dem an der 
Stelle R, der Abstand beider Potentialkurven gleich dem Abstand in grober 
intfernung, nimlich Ly = hyp, sein mége, so wird fir FR, die Stérung beider 
Terme gleich, die Differenz der Stérungen 4) (2) — e (PR) also gleich Null 
werden. (iis kann auch mehrere Nullstellen geben.) Die Kugelschale R, 
wird also kemen Verschiebungsbeitrag liefern, wihrend die Kugelschalen 
srober als R, wegen a< iy eine Teil- 
verschiebung nach Rot und die Kugelschalen 
klemer als R, eine solche nach Violett 
ergeben wegen b > yy; d.h. die einzelnen 
Kugelschalen kénnen nicht nur im Betrage, 


sondern auch in der Riehtung verschieden 








zur Gesamtverschiebung beitragen. Uber- 
wiegt die Wirkung der rotverschiebenden - 
Kugelschalen ber die der violettverschie- 

benden, so resultiert insgesamt Rotverschiebung und umgekehrt. Sind 
beide Wirkungen gleich, so bleibt die Linie ») unverschoben, obwohl, 
wie sich spiter zeigt, eine Verbreiterung und Unsymmetrie auftreten 
kann. (Der geringe Beitrag, der durch die Unsyimmetrie zur Ver- 
schiebung noch hinzukommt, kann hier vernachlassigt werden.) Andern 
wir jetzt die Dichte des Fremdgases, so wird in jeder Kugelschale die Atom- 
anzahl um denselben Proportionalfaktor vermehrt, hiermit aber auch die 
Wirkung der Kugelschale um denselben Betrag. Es kann aber nicht etwa 
durch Drucksteigerung die Teilverschiebung der violettverschiebenden 
Kugelschalen mehr verstirkt werden als die der rotverschiebenden und damit 
der Charakter der Gesamtverschiebung geindert werden. YVielmehr ist der 
Charakter der Verschiebung von vornherein durch die ganzen Potential- 
kurven bestimmt, nur andert sich ihre Gréfe proportional der Druck- 
steigerung. Dies kommt auch in Gleichung (1) dadurch zum Ausdruck, 
dah die Dichte N/V nicht unter dem Integral vorkomit. 

Ahnlich ist das Verhalten fir die Verbreiterung. Wahrend die gleich- 
maibige, zeitlich konstante Dichteverteilung der Fremdatome nur eine Ver- 
schiebung der unverbreiterten Linie bewirkte, wird die Verbreiterung nach | 
hervorgerufen durch die mehr oder weniger groben zeitlichen Dichte- 

1) Gleichung (1), wie unsere Theorie iiberhaupt, gilt zunachst nur fiir 
Londonsche Polarisationskriifte, die ja stets additiv sind; fiir die abstoBenden 
Krafte der Fig. 1 bleibt sie nur dann bestehen, wenn auch diese bei Anwesenheit 
mehrerer Fremdatome einfach additiv sind. Dies diirfte meist erfiillt sein. 


Gleichung (1) wird dagegen nicht mehr gelten, wenn neue gequantelte Molekiil- 
zustiinde entstehen. 
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schwankungen an jeder Stelle des Gases. Es werden also auch in jeder 
Kugelschale (PR) Schwankungen um die mittlere Atomanzahl Np erfolgen. 
Da sie jedoch symmetrisch zum Mittelwert legen, wird auch eine symmetrische 
Verbreiterung auftreten, ohne besonderen Rot- oder Violettcharakter, 
gleichgiiltig, ob diese Kugelschale eine Teilverschiebung nach Rot oder 
nach Violett bewirken wiirde. Dasselbe gilt fiir die Gesamtverbreiterung. 
Sie ist vélhg symmetrisch und trigt keinen besonderen Charakter. Formel- 
miaibig wird sie dargestellt durch die Gleichung (8) und (4) der ersten 
Arbeit (1). Auch die Verbreiterung ist wie die Verschiebung bereits voll- 
kommen bestimmt durch ein Integral tiber die ganzen Potentialkurven, 
unter dem die Dichte N/V nicht mehr auftritt. 

Ganz anders verhalt sich dagegen die Unsymmetrie. Wahrend bisher 
die Limenversehiebung durch die gleichmabige Dichteverteilung und die 
Verbreiterung durch symmetrische Dichteschwankungen erklirt wurden, 
wird zwangsliufig die Unsymmetrie der Verbreiterung auf eine Unsym- 
metrie der Diechteschwankungen zuriickgefiihrt. Diese ist dadurch ver- 
ursacht, dali die Dichte der Atome auf der einen Seite von dem Mittel- 
wert N, 
beliebig hoch steigen kann, wenn auch mit geringer Wahrscheinlichkeit. 


abnehmen kann bis auf Null, auf der anderen Seite dagegen 


Die Unsymmetrie wird statistisch bei denjenigen Kugelschalen besonders 
vrob sem, deren mittlere Atomzahl! klein ist, also ganz besonders bei den 
kleinen Kugelschalen, die dem absorbierenden Atom besonders nahe sind. 
Die Unsymmetrie der Verbreiterung wird also in der Hauptsache durch 
die inneren Teile der Potentialkurven mit kleinem FP bestimmt. Die auberen 
Teile kOnnen ganz ohne EinfluB sein. Uhr Verhalten ist daher ganz individuell 
und micht zu vergleichen mit Verschiebung und Verbreiterung, ja ihr 
Charakter, ob Rot- oder Violettunsymmetrie, kann sogar direkt entgegen- 
vesetzt sein dem Charakter der Verschiebung. Betrachten wir die Druck- 
abhaingigkeit, so wird bei Steigerung der Atomdichte eine Kugelschale 
mit stark unsynunetrischen Dichteschwankungen jetzt infolge der erhdhten 
Atomzahl nicht mehr so starke Unsymmetrien aufzuweisen haben, also 
nicht mehr so stark zur Unsymmetrie der Linie beitragen. Das heibt aber, 
dai bei Druckerhéhung die fiir die Unsymmetrie wesentlichen Teile der 
Potentialkurven weiter nach innen riicken. Die Unsymmetrie ist also nicht 
von vornherein dureh die ganzen Potentialkurven bestimmt. Sie wird sich 
bei Drueckerhéhung im Sinne der neuen wesentlichen Teile der Potential- 
kurven dindern, ja sie kénnte sogar ihren Charakter wechseln, d.h. aus 


ot- in Violettunsymmetrie iibergehen oder umegekehrt. ab tatsiehlich 
Rot- in Violettuns: t bergel ler vekehrt. Dal 


eine) Druckabhangigkeit der Unsymmetrie vorhanden ist, scheinen die 








Zur Deutung d. Verbreiterungseffekte an Spektrallinien d. Fremdgaszusatz. 249 


Zaulen fiir Kalium-Stickstoff (A 4044 und 4048 A) der Rostocker Dissertation 
von Petermann (1930) und der Arbeit von Fichtbauer und Géssler 
|_c.) fiir Casium-Stickstoff (2 4555 A) zu zeigen, obwohl der Druckbereich 
fur diesen Zweck nicht grob genug ist. Zusammenfassend kénnen wir iiber 
diesen Abschnitt sagen: 

Wéhrend Verschiebuny und Verbreiterung durch die ganzen Potential- 
kurven von vornherein bestimmt sind und ihr Charakter (Rot- oder V volett- 
rerschiebung) sich ber Druckstergerung nicht dndert, sondert nur thre Grépe, 
kann sich die Unsymmetrie bei Drucksteigerung sowohl in ihrer Grépe zu- 


oder abnehmend wie in threm Charakter dndern. 


B. Vergleich der Verbreiterung von Spektrallinien einer Serie. 

Brachte der vorhergehende Abschnitt eine Diskussion der wesentlichen 
Faktoren, die die drei Verbreiterungsgr6Ben bedingen, so soll 1m folgenden 
die Verbreiterung verschiedener Linien verglichen werden, namentlich der 
Linien, die zu einer Serie gehéren. Der Gesamttyp der Verbreiterung ist 
vegeben durch die beiden an der Absorption der Linie beteiligten Potential- 
kurven. Erst thre Kenntnis erméglicht Aussagen tiber die Art der Ver- 
breiterung und Verschiebung. Ein Vergleich der Linien emer Serie kommt 
daher heraus auf einen Vergleich der Potentialkurven, die zu dieser Serie 
vehoren. Diese werden sich, je héher die 
Anregung des absorbierenden Atoms ge- 
trieben wird, mehr und mehr andern.  Fiir 
soleche Folgen von Potentialkurven wollen 
wir zur Systematisierung zwei Haupttypen 
unterscheiden: 

Fall J. Je hoher wir das absor- 
hierende Atom anregen, um so geringer 
sollen die anziehenden Krafte auf die 
benachbarten Fremdatome oder um = so 
stirker die abstoBbenden werden. — In 


diesem Fall werden die Potentialkurven 








ihr Minimum mehr und mehr verlieren. 
Verflachung der Potentialkurven:  siehe Fig. 2. 

lig. 2.) In Fig. 2 mége die Potential- 

curve 0 dem Grundterm, etwa S-Term, die Kurven 1 bis 4 dagegen den 
oberen Termen, die eine Termserie, z. B. P- Serie, bilden modgen, an- 
chéren. Die erste Serienlinie (Ubergang 0 — 1) wiirde in diesem Fall 


otunsyminetrie und Rotverschiebung zeigen, weil die Abstinde zwischen 
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QO und | fir klemere F kleiner werden. Fir hodhere Seriengliedr 
wird dagegen die Rotunsymmetrie und = -verschiebung zuriickgehe). 
Fir die Kurve 3, die immer im selben Abstand zur Grundkurve () 
verlauft, wird Unsymmetrie und Verschiebung verschwinden, — wei! 
» (Rt) — e (Rh) QO wird. Beim nichsten Serienglied aber werden sie, da 
jetzt die Abstande zwischen 0 und 4 bei abnehmendem FR gréber werden, aii 
der violetten Seite wieder auftauchen. Allerdings braucht der Fall nicht s: 
ideal zu liegen wie mer. Da die Abstande in den Potentialkurven bein, 
Ubergang von einem zum niachsten Serienglied sich nicht in allen Teiler 
proportional andern, also z. B. fiir die Kurven 3 und 0 nicht in allen Teiler 
der Abstand derselbe zu sein braucht, wird sich die Verschiebung, die ja 
durch die Gesamtkurve bestimmt ist, etwas anders verhalten kOnnen als 
die Unsyinmetrie, die ja wesentlich durch die inneren Kurventeile beding! 
ist. Wenn auch beide, bis auf ganz extreme Fille, dieselbe Tendenz, namilich 
Anderung von Rot nach Violett aufweisen werden. so braucht z. B. dic 
Verschiebung nicht fiir dasselbe Serienglied Null geworden zu sein, fiir welches 
die Unsymmetrie verschwunden ist. Sie kOnnen beide in verschiedenem Mabe 
die Tendenz nach Violett zum Ausdruck bringen. Uberhaupt wird man nicht 
von jeder Serie erwarten kénnen, dab alle diese einzelnen Stufen in ilu 
realisiert sind.  Sollte schon das erste Serienglied Violettunsymmetri 
zeigen, so wilrde die Reihe der Potentialkurven erst mit 4 1n Fig. 2 beginnen. 
im iibrigen dann aber dasselbe Verhalten zeigen. Wir kénnen also fiir diese) 
Fall 1 folgende Regel?) autstellen: 

Ber Verflachung der Potentialkurven fiir héhere Anrequng dndern sich 
Unsymmetrie und Verschiebung im Richtungssinn von Rot nach Violett. 
wobei die Stirke der Anderung fiir beide verschieden sein kann. 

Fall2. Hatten wir vorher eine Verflachung der Potentialkurven be! 
Anregung, so kann natiirlich auch der Fall eintreten, dab die anziehenden 
Kriifte sich verstirken oder die abstobenden abnehmen, so dab wir eine Ver- 
tiefung der Potentialkurven erhalten. Man kann natiirlich dann die be- 
trachtungen des Fall 1 ganz analog auf den Fall 2 anwenden.  Violett- 
wiirde schheblich zu Rotunsymmetrie, schon vorhandene Rotunsymmetri 
wiirde noch stirker werden. Das gleiche gilt fiir die Verschiebung. Und di 
zu Fall 1 analoge Regel des Falles 2 lautet: 

Bei Vertiefung der Potentialkurven fiir héhere Anrequng dndern si! 
Unsymmetrie und Verschiebung im Richtungssinn von Violett nach Roi, 


wobei die Stirke der Anderung fiir beide verschieden sein kann. 


') Hine aihnliche Regel wurde von Fiichtbauer und Géssler (Naturwis>. 
21. 675, 1933) aus experimentellen Daten geschlossen. 
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Neben diesen Haupttypen diirften natiirlich noch Sonderfalle zu er- 
irten sein, bei denen die Anderung der Potentialkurven bei Anregung nicht 
s» monoton verliuft, sondern vielleicht erst Verflachung, spaiter wieder 


\ertiefung oder andere kompliziertere Anderungen auftreten. 


C. Anwendungen auf experimentelle [rgebnisse. 


Wahrend es bisher an geniigend Messungen fehlte, um die angefiihrten 
Gesichtspunkte dieser Arbeit zu priifen, so ist dies jetzt durch das umfang- 
reiche Material, das von Fiichtbauer und Mitarbeitern neuerdings im 
Rostocker Institut gemessen und in den angegebenen Arbeiten publiziert 
wurde, méglich geworden. Die wesentlichsten Resultate gibt die Tabelle 1 
wieder, und zwar die violette Dublettkomponente des 2. und 3. Ghedes 
der Casiumserie bei Verbreiterung durch He, Ne, Ar, und Ny. Fir die 
Unsymmetrie U sind die jeweiligen Drucke in Klammern hinzugefiigt: eine 
(mrechung auf gleichen Druck ist nicht méglich, da es an emer Gesetz- 
mibigkeit fir die Druckabhangigkeit noch fehlt. Fir den qualitativen 
Vergleich verschiedener U-Werte, wie er hier durchgefiihrt werden soll, 
werden jedoch die kleinen Druckdifferenzen ohne entscheidenden Einfluf 
sein. Die Verschiebungen J) sind dagegen auf 1 Atm. umgerechnet. Ver- 
sleiche zwischen U und J) werden hier nicht gemacht, andernfalls kénnte 
man leicht die )-Werte durch Multiplikation mit der Anzahl der Atmospharen 


auf die jeweiligen Drucke umrechnen. 


Tabelle 1. 
(Es bedeutet: U = F,/F, die Unsymmetrie, d. h. das Verhiltnis der roten 
zur violetten Halbfliche der Intensititskurve. In Klammern die jeweiligen 
Fremdgasdrucke in mm Hg. D die Verschiebung in A fiir 1 Atm. V und R 
bedeuten Violett bzw. Rot.) 
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Cs 0.84 V 0,0804V 1,03 R 0,02322R 1,80R O,109R 130R 0,120R 


4555 A | (2880mm) (4740 mm), (2023 mm) (4000 mm) 
Us — 047 V 0,269 V 0.54 Vo |0,0502V 159R O3819R O56 O0,0745R 
876 A | (3316mm) (4750 mm) (3046 mm) (4170 mm) 


Betrachten wir nun die Unsymmetrien verschiedener Serienglieder 
vertikale Spalten fiir U), so haben wir fiir jedes Fremdgas mit dem héheren 
‘-rienglied eine Anderung in der Richtung Rot nach Violett, eine Regel- 
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mabigkeit, die bereits Fichtbauer und Gdossler (l.¢.) erkannt habe 
im einzelnen fiir Helium eine Verstarkung der Violettsymmetrie, fiir 
und Ny einen Wechsel von Rot nach Violett, fir Ar eine Abnahme der Roy. 
unsymmetrie. Wir haben hier also die in Abschnitt B aufgestellte Rey, 
des Falles 1. Ist diese Regel erfiillt, so mul dieselbe Erscheinung aueh |); 
den Verschiebungen auftreten. Ein Vergleich der D-Werte der ‘Tabe! 
zeigt, dali es der Fall ist bis auf die ))-Werte fir Ar, wovon spater noc!) 
gesprochen werden soll. Auch die )-Werte andern sich mit dem hoéhere: 
Serienghed in der Richtung von Rot nach Violett. Dab trotz gleiche 
Richtung der Anderung von U und D die Starke der Anderung fiir beid: 
erheblich verschieden sein kann, wie in Abschnitt B betont, zeigt am deut- 
lichsten die Verbreiterung durch Stickstoff, fir den die Rotunsymmetri- 
bereits zu starker Violettunsymmetrie geworden ist, waihrend die Rotver- 
schiebung nur stark geschwaicht wurde. Im Sinne der obigen Ausfiihrunge 
haben wir es also in allen Fallen (auBer Ar) mit einer Verflachung der 
Potentialkurven bei Anregung zu tun. Da die U-Werte, die ja im wesentliche 
durch die inneren Kurventeile (kleine R) bedingt sind, ganz besonders stark 
sich aindern, diirfte die Verflachung wesentlich hervorgerufen sein durch 
eine verstirkte Abstobung, d.h. ein starkes Ansteigen der Kurven fiir 
kleine R, wihrend die nicht so starke Anderung der Verschiebung namentlici: 
beim Stickstoff auf eine weniger starke Verflachung in den auberen Kurven- 
teilen hinweist. Fragen wir nach dem Grund dieser verstarkten Abstobune 
bei Anregung, so kénnte folgende Ursache angefiihrt werden. Bei Anregune 
bis zur lonisation stehen sich gegeniiber die abgeschlossene edelgasahnlich» 
Elektronenhiille des Alkaliions und die abgeschlossene Elektronensehale des 
Kdelgases oder des stark Edelgascharakter tragenden Ny. Diese werden 
sich bestimmt sehr stark abstoben. Bei Anregung wird also dieser Grenz- 
zustand angestrebt werden und sich bei héheren Serienlinien zunehmend 
bemerkbar machen. 

Damit kommen wir zu einem Vergleich der verschiedenen Fremdgase 
untereinander. Wahrend in Tabelle 1 fiir Cs 4555 A die Unsymmetrie uni 
Verschiebung bei Helium noch nach Violett liegen, haben wir fiir Neow 
bereits sechwache Rotunsymmetrie und Rotverschiebung, und fiir Argo. 
beides in ganz ausgeprigtem Mabe. Dasselbe gilt fiir die Casiumlinie 3876 A. 
sogar in noch verstirktem Grade, namentlich in den D-Werten. Zu vei 
stehen ist dies Verhalten mit der Annahme, daf fiir ein und dieselbe Lint 
mit Argon als Fremdgas die obere Potentialkurve ein ganz erheblich tiefer:- 


Minimum besitzt als diejenigen mit Neon, und diese wiederum ein tiefere> 


als die mit Helium, und dab diese Unterschiede noch gréber werden. | 
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oher man anregt. Der Grund herfiir diirfte sicherlich in der Verstirkung 
ier Anziehungskriafte, herriuihrend von der verschiedenen Polarisierbarkeit « 
ler Edelgasatome zu suchen sein. Nach London!) sind die g-Werte der 
Udelgase fir He 0,20-10°-%4, fir Ne 0,89- 10-4, fir Ar 1,63- 10-74, 
Kr 2,46-10-*4 und X 4,00- 10-74.) Der grobe Sprung von Ne zu Ar (etwa 
das Vierfache) erklirt nun auch die starken Anderungen beim Ubergang 
von Ne zu Ar in Tabelle 1. Wahrend ferner beim Vergleich der Serienlinien 
intereinander (vertikale Spalten in Tabelle 1) die Anderungen in den Ver- 
schiebungen zuriicktraten gegeniiber denjenigen in den Unsymmetrien, 
so sind hier beim Vergleich der Edelgase fiir eine Linie (horizontale Spalten) 
die starken Anderungen der Verschiebungen besonders bei Cs 3876 A auf- 
fallend. Dies ist jedoch nicht anders zu erwarten, da sich die Polarisierbarkeit 
ja auch auf grobe Entfernungen, also auch in den aéuberen Kurventeilen 
bemerkbar macht und gerade diese Kurventeile die Verschiebungen wesent- 
lich bedingen, einen geringeren EinfluB dagegen auf die Unsymmetrien 
haben. Endlich ergibt sich nunmehr auch eine Erklirung fiir das extreme 
Verhalten der Verbreiterung durch Argon. Die starke Zunahme der Rot- 
verschiebung beim Ubergang von Cs 4555 A zu Cs 8876A ist zu deuten 
als starke Vertiefung der Potentialkurve durch die grobe Polarisierbarkeit « 
von Ar. Hier hat also der grobe x-Wert von Ar bewirkt, dali wir mcht mehr 
wie bei den iibrigen Edelgasen den Fall 1 in Absehnitt B, sondern Fall 2 
haben. Wenn aber die Unsymmetrie die Regel fiir Fall 2 dadurch zu ver- 
letzen scheint, dab sie sich nicht im selben Sinne andert wie die Verschiebung, 
sondern ein wenig abnimit, so heifit das, dai hier trotz der Vertiefung der 
jiuBeren Teile der Potentialkurve die inneren Teile, die ja wesentlich die 
Unsymmetrie bedingen, etwas steiler werden gegeniiber Cs 4555 A, also 
die Tendenz verstairkter Abstobung zeigen. Wir haben also bei den Edel- 
vasen mit Anregung des Casiumatoms verstirkte AbstoBbung, der jedoch 
bei den verschiedenen Edelgasen in verschiedenem Mabe eme Anziehung 
durch Polarisation entgegenwirkt. Daf beide Krafte sich in verschiedenen 
kntfernungen, also auch verschiedenen Teilen der Potentialkurven ver- 
schieden stark bemerkbar machen, ist wohl verstandlich. 

Ks wire natirlich zum endgiiltigen Beweis dieser Deutungen eine 
quantitative Bereehnung der Druckverbreiterungseffekte wiinschenswert, 
jedoch ist dazu die Kenntnis der Potentialkurven erforderlich. Die aubBeren 
\urventeile lassen sich zwar berechnen nach der Londonschen Erklarung 


der van der Waalsschen Krafte. doch ist auch diese schon fiir die me- 


') F. London. ZS. f. Phys. 63, 245, 1930. 
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drigsten Anregungsstufen des absorbierenden Atoms ungenau und fiir dd: 
héheren ganz unmodglich durch die mangelnde Kenntnis der sogenannt 

/-Werte. Die inneren Kurventeile sind unbekannt. Margenau (Il. ¢.) ha: 
vezeigt, dab man umgekehrt unter Benutzung der experimentellen Messung: 

die unbekannten Konstanten der Potentialkurven zum Teil berechnen kan: 
und plausible Werte erhalt, jedoch war diese Berechnung nur moéglich dure}, 
weitgehende Vereinfachungen, die nicht ohne Willkiir sind. Sollte ferne 
noch eine Wirkung des resultierenden Drehimpulses ) der Atome vorliegen, 
die eine Aufspaltung oder besser Verwaschung der Potentialkurven mit 
sich bringt, wie in | gezeigt wurde und sich tatséchlich im Untersehied de: 
Breiten der Dublettkomponenten bemerkbar zu machen scheint (siehe 
Fichtbauer und Gossler, |. ¢.), so ware eine Berechnung der Verbreiteruny 
noch um ein weiteres erschwert. Es erscheimt daher angebracht, sich zu- 
naichst zu beschrinken auf qualitative Betrachtungen, die bereits zum Ver- 


stiindnis der experimentellen Beobachtungen wesentlich beitragen kénnen. 


Fir anregende Diskussionen tiber die experimentellen Beobachtungen, 


die ich schon vor threr Ver6ffenthchung benutzen konnte, méchte ich Herrn 


Prof. Fiicht bauer meinen besonderen Dank aussprechen. 
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Das Auftreten eines negativen Minimums 
in der Widerstands-Hysteresis-Schleife des Nickels 
in longitudinalen magnetischen Feldern. 


Von Md. Sharf Alam in Patna (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Oktober 1933.) 


Hinleitung. Bei einigen der friiheren Untersuchungen iiber den elek- 
trischen Widerstand von Nickel im Magnetfeld wurden in sehr sechwachen 
longitudinalen Magnetfeldern negative Widerstandsinderungen beobachtet. 
Vilbig!) hatte bemerkt, dab in’ der Widerstands-Hysteresis-Schleife 
des Nickels das Minimum des Widerstandes kleiner als der Ausgangs- 
wert (negativ) war. Stierstadt*) hat die Vilbigschen Ergebnisse einer 
Kritik unterworfen und gibt an, dab die von friiheren Beobachtern 
vefundene negative Anderung auf einem Fehler beruhe, der von der unvoll- 
stindigen Entmagnetisierung des Korpers vor der Messung herrihre. 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, zu entscheiden, ob das negative Wider- 
standsminimum immer auftritt, wenn das benutzte Nickel urspriinglich 
nicht entmangnetisiert wird, oder ob dazu bestimmte Bedingungen not- 
wendig sind. 

Versuchsanordnuny. Das Magnetfeld wurde durch einen kleinen Elektro- 
magneten hervorgerufen.  Nickeldraht wurde zwischen den Polschuhen 
nach derselben Methode angebracht,. die in einer friiheren Arbeit beschrieben 
worden ist®). Die Temperatur des Nickeldrahtes wurde init Hilfe emes 
Luft-Thermostaten konstant gehalten. Die grébte Temperaturschwankung 
betrug + 0,029C. Zu Beginn wurde der Widerstand des nicht entmagneti- 
sierten Nickeldrahtes ohne angelegtes Feld gemessen. Darauf wurde das 
magnetische Feld bis zu einem Maximalwert gesteigert, auf Null zuriick- 
vebracht und dann in der entgegengesetzten Richtung auf denselben 
\Maximalwert erhéht, wihrend bei jedem Schritt der entsprechende Wider- 
stand gemessen wurde. Die Ablesungen wurden fiir verschiedene aut- 
vinander folgende Magnetisierungszyklen wiederholt.. Der Widerstand wurde 
init Hilfe einer Kelvinschen Doppelbriicke gemessen. Die unten zusammen- 
vestellten Ergebnisse beziehen sich auf longitudinale Magnetfelder. Die 
Vrobekérper wurden vor den Messungen nicht entmagnetisiert. 

Diskussion der Ergebnisse. Die Werte fiir den Widerstand im Maximum 


ind Minimum sowie beim angelegten Felde Null sind in den Tabellen 1 


') Fr. Vilbig, Arch. f. Elektrotechn. 22, 194, 1929. — #) O. Stierstadt, 
Phys. Rev. (2) 37. 1856, 1931. —- 8) Sen Gupta u. Sh. Alam, Indian 
lourn. Phys. 8, 9, 1933. 
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Tabelle 1. 
R 25 867 Mikroohm. Temperatur 28 002°C, 
Kreis- R in Mikroohm 100 dRIR 
prozess Maximur Minimum 
: pe - % ; ; | Ohne Feld Maximum Minimum Ohne Feld 
Nr. 550 Gaul 12-15 Gau6 
1 | H 26 265 25 867 1o39 — — 
| H 26 265 25 867 25 907 1.539 O 0,155 
o | H 26 269 25 865 25 909 1,554 0 0,162 
~ \—H 26 267 25 870 25 905 1,546 0 0,153 
e I+ H 26 269 25 867 25 913 1,554 0 0,178 
~ jouw # °6 269 5 R65 29 905 1.554 0 0,153 
4 {+ H 26 267 25 866 25 90D 1,546 0 0,153 
\— H 26 271 25 867 25 913 1.503 0 0.178 
5 Io H 26 273 25 869 25 405 L570 ) 0,153 
~~ Some 96 271 25 869 25 905 1,563 0) O.153 
Tabelle 2. 
R = 25905 Mikroohm. Temperatur 285 — 002°C, 
Kreis- R in Mikroohm 100 dRUR 
prozess Maximum Minimum TEE Gy eos Yee 
; ne ; _. , Ohne Feld Maximum Minimum Ohne Feld 
Nr. 550 Ganb 12—15 Gaub 
| \-+- H 6 32D — 25 905 1,623 — _ 
\— H 26 323 25 907 25 957 1,614 0 0,200 
9 |--H 26 327 25 904 25 G9d7 1.629 0 0.200 
~ |—H 26 319 25 905 25 961 1,598 0 0,216 
2 {— H 26 325 25 905 25 953 1.62% 0 Q.185 
~ |j—H 26 319 25 907 25 959 1,598 0 0.208 
{ |+ H 26 323 25 906 25 951 1,614 0 0,178 
| H 26 323 25 906 25 961 1,623 0 0,216 
Tabelle 3. 
R = 255383 Mikroohm. Temperatur 28 — 0,02°C. 
Ereis- R in Mikroohm 100 d R/R 
prozeh}. = Maximum = Minimum | ASR o ni 
Ohne Fe Maxi Mini > Fel 
Nr. 200 GauB 12-15 Gauk hne Feld laximum linimnm Ohne Feld 
| H 25 795 — 25 533 1,027 —_ — 
\— H 25 791 25 4849 25 531 1,010 — 0,172 0 
o j+H 25 78% 25 487 25 535 0,995 — 0,180 0 
“ \—H 25 793 25 485 25 536 1,019 — 0,188 0) 
-~H 25 790 25 491 25 530 1,007 — 0,165 0 
3 (Maximales Feld auf 550 Gau8 gesteigert) 
|. H 25 923 25 534 25 573 1,528 O 0,164 
{ H 25 930 25 533 25 571 1.563 OQ 0,149 
H 25 925 25 536 25 574 1.536 QO 0,161 
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id 2 fiir zwei verschiedene Stiicke Nickeldraht zusammengestellt. Die 


rozentische Anderung des Widerstandes ist auf den urspriinglichen Wider- 














——_ ‘ " a 
--and im Felde Null bezogen. 
Aus diesen Ergebnissen geht deutlich hervor, dab ein negatives Mini- 
‘eld : , a 
un mcht auftrat, obgleich die Stiicke urspriinglich nicht entmagnetisiert 
aren. Die Widerstandsinderung ist immer positiv und der geringste 
5 \\iderstand ist gleich dem ur- poe a al 
7 
2 -prinmglichen. Das kann man 04. XY 
> "0 . " | j 
“i auch der Fig. 1 entnehmen, die ™% 
ila F ‘ 
: den unteren Teil (zwischen 0O a3 \ 
| nd 60 Gaul) der vollstandigen Sle | 
3 = -— - o. 8 02'—- om 
3 \iderstands-Hysteresis-Schleife 8°") | 
3 cies Nickeldrahtes fiir ein aul | 
; rs ’ . ’ ’ ? | 
uaximales Feld von 600 Gaub | | 
; | 
zelot. J J 
m ? , ‘ , 60-H ¥0 20 a 20 40 +H 60 
Tabelle 3 zeigt die Ergeb- 
' ; Fig. 1. 
— nisse von Versuchen, bei denen ’ 
das Feld-Maximum zunichst etwa 200 Gaub betrug, schheBhch aber 
ld ain Ende des dritten Kreisprozesses auf 550 Gaul gesteigert wurde. 


Das Minimum des Widerstandes ist zu Anfang negativ, wird aber dem 
ispriinglichen Widerstand gleich, sobald das Maximum des Feldes auf den 
hdheren Wert gebracht wird. Ware die negative Anderung nur ein Fehler 
wegen unvollstandiger Entmagnetisierung des Probekérpers vor den 
\lessungen, so hatte sie bestehen bleiben miissen, unabhangig von dem fiir 


den Kreisprozeb benutzten Maximalwert des Feldes. 


Zusammenfassung. Der Widerstand von Nickeldraht wurde im longi- 
tudinalen Magnetfeld gemessen. Es hat sich gezeigt, dab das negative 
\lintmum in der Widerstands-Hysteresis-Schleife des Nickels nur auftritt, 
wenn das fiir den Kreisprozeb benutzte maximale Feld etwa 200 Gaul 
vetragt. Hat dies dagegen eine Intensitaét von etwa 500 Gaub, so erscheint 
das negative Minimum selbst bei emem vor Beginn nicht entmagnetisierten 
Vrobekérper nicht. Das negative Minimum ist daher in der Hauptsache nicht 
auf die unvollstandige Entmagnetisierung der Sticke vor Beginn der 


\lessungen zurickfiihrbar, wie Stierstadt gemeint hat. 


Patna (Indien), Physies Laboratory, Science College, den 27. Sept. 1933. 
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Die Glimmentladung und ihr Ubergang in Bogenent- 
ladung im Quecksilber -Hochspannungsgleichrichter. 


Von M. M. Tschetwerikowa in Moskau. 
Mit 4+ Abbildungen. (Kingegangen am 1. November 1933.) 


In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode angegeben, welche erlaubt, dic 
Glimm- und Bogenentladungen zu untersuchen und den Ubergang der Glimm- 
in die Bogenentladung im Quecksilberdampf wahrend der Arbeit des Gleich- 
richters zu verfolgen. Bei Anwendung dieser Methode wurde gezeigt, wie dic 
Hauptergebnisse der Arbeit von A. Giintherschulze und F. Keller tiber die 
Glimmentladung in Edelgasen bei AusschluB der Stérungen durch Behiilter- 
wiinde auch auf Quecksilberdimpfe unter Arbeitsbedingungen des Glashoch- 
spannungs- Quecksilbergleichrichters tibertragbar sind. 

Sd. Einleitung. Bei der Wonstruktion der groBen Hochspannungs- 
und Starkstrom- Quecksilbergleichrichter ist eme der Hauptschwierigkeiten 
die Beseitigung der Riickziindungen, die sehr gefahrliche Stérungen hervor- 
rufen und auch auf die Gleichmabigkeit der Arbeit des Gleichrichters 
hemmend wirken. 

Die Riickziindung ist eine Bogenentladung von der negativen Anode 
zur positiven ,,Kkathode’, die sich bei den Hochspannungsgleichrichtern 
aus der selbstandigen Glimmentladung und bei Hochstromgleichrichter: 
unter Mitwirkung der unselbstandigen Diffusionsentladung entwickelt. 

Die Beseitigung der Riickziindungen kann auf zwei Wegen erreichil 
werden: 

1. ohne Gebrauch von Gittern, 

2. mit Hilfe von Steuergittern. 

Im ersten Falle miissen unbedingt die sehr schwer in der Praxis zu 
erfiillenden Forderungen, auf die z. B. in der Arbeit von Issendortf, 
Schenkel und Seeliger') hingewiesen wurde, eingehalten werden. 

Im zweiten Falle gibt das Leitungsnetz einen ganz sicheren Schutz 
des Gleichrichters gegen Riickziindungen, wenn auch diese obengenannten 
Forderungen nicht voéllig erfiillt werden. Da das Gitter im entscheidenden 
Teil der Glimmentladung im dunklen Hittorf-Raum angeordnet wird, ge- 
wihrleistet es unter gewissen Bedingungen eine Sperre fiir die metastabile: 
Atome und auch eine Sperre des elektrischen Feldes fiir die Ionen. 

Giinthersehulze und Keller zeigten in der Arbeit: ,,Gitter mm 


Dunkelraum‘*?), da man durch spannungsgesteuerte Gitter die Glimm- 


!) J. Issendorf, M.Schenkel u. R. Seeliger, Wiss. Veréffentl. a. d. 
Siemens-Konz. Bd. IX, 1. Heft. 1930. — ?) A. Giintherschulze u. F. Keller. 
ZS. f. Phys. 72, 4, 1931. 
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ntladung leicht unterbrechen kann, sogar dann, wenn die Glaonmentladung 
sich in einer fiir ihren Ubergang in die Bogenentladung giinstigen Lage 
befindet. Als Glimmkathode benutzten Gintherschulze und Keller 
Magnesium, das, wie bekannt, leicht Klektronen absondert. Ginther- 
schulze und Keller haben die Glimmentladung nur in Edelgasen unter- 
sucht, die sich durch ihre Eigenschaften stark von den Quecksilberdampfen 
unterscheiden; ferner unter der Bedingung, dali die Behalterwainde keine 
hindernde Wirkung ausiitben (grobe Entladungsbehalter). In der vor- 
liegenden Arbeit soll untersucht werden, wie die Hauptergebnisse der 
Arbeit von Gintherschulze und Keller auch auf Quecksilberdimpfe 
unter den Arbeitsbedingungen des Glas-Hochspannungs- Quecksilbergleich- 
richters anwendbar sind. 

§ 2. Die Methode, die dieser Untersuchung der Glimmentladung und 
ihres Uberganges in die Bogenentladung zugrunde liegt!). Die Methode unter- 
scheidet sich von der friiheren Methode der Entladungsstabilisierung durch 
sroben Widerstand dadurch, dal der Elektronenstrombegrenzer den Strom 
nur im Ubergangsaugenblick der Glimmentladung in Bogenentladung und 
bet Bogenentladung selbst einschrankt; die Glimmentladung dagegen findet 
unter gewOhnlichen Bedingungen statt. 

In der vorliegenden Arbeit war der Héchstwert des Stromes durch 
den Grenzstrom der speisenden Gleichstrommaschine von 10 kV gegeben. 

3ei anderen Hochspannungsquellen kann der Grenzstrom ein anderer 
sein. Die Gefahr der Beschaidigung der MeBapparate im Augenblick des 
Ubergangs der Glimmentladung in Bogenentladung entfallt, da in diesem 
Falle fast die ganze Spannung auf die Elektronenlampe komint, die nur 
eine geringe Stromerhdhung, entsprechend dem Ubergang von einer Lampen- 
charakteristik auf eine andere bei unveranderter Gitterspannung zulabt. Die 
Anwendung des Elektronenstrombegrenzers und -regulators ermédglicht 
also ohne jede Gefahr der Beschidigung, den Ubergang der Glimmentladung 
in Bogenentladung objektiv und unter natiirlichen Bedingungen zu ver- 
folgen: auBerdem auch eine ausfiihrliche Untersuchung aller Entwicklungs- 
stufen der Entladung anzustellen. 

§ 3. Untersuchungen und Resultate. Fir die Untersuchung der Glimm- 
entladung und ihres Uberganges in Bogenentladung im Glas- Quecksilber- 
vleichrichter, sowohl fiir die negative als auch fiir die positive Quecksilber- 
.,. Kathode*‘, wurde die in der Fig. 1 dargestellte Schaltung verwendet. Als 
Spannungsquelle zwischen der Anode und der Kathode des Gleichrichters 


1) Diese Methode wurde von T. M. Swiridow empfohlen. 
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diente eine Gleichstrommaschine von 10 kV. Die Spannung des Gitters 
zwischen den Grenzspannungen Anode—Kathode konnte man dureh Ab- 
zWweigungen von einem Wasserpotentiometer andern. Auferdem wurde di 
ausfiihrliche Untersuchung des Verlaufes der Entladung bei stetiger Regu- 
lierung der Gitterspannung in einem kleinen Spannungsbereich ,, Kathode* 
Gitter und ,,Anode—Gitter mit Hilfe eines entsprechenden Potentio- 
meters durehgefiihrt. Zur Gitterspannungsmessung zwischen den Elek- 
troden diente das elektrostatische Voltmeter. 

Als Strombegrenzer und Regulator wurde die Elektronenlampe /’— 56 
(1°, — 100) benutzt. 

Der Glas-Quecksilbergleichrichter mit Doppelanoden war an den 


Armen nut vakuummndichten Sehliffen verbunden. Die im zu untersuchenden 
































Fig. 1. 


rechten Arm eingefiihrte Anode bestand aus eimem Kohlenzylinder von 
44mm Linge und 20mm Durehmesser. Das Gitter war aus Molybdan- 
blech von 0.2mm Dicke mit einem Loechdurchmesser von 2,5 bis 2,6 mm 
hergestellt. 

Die Befestigung des Gitters erméglichte die Anderung des Abstandes 
des Gitters von der Anode von 0 bis zur Armlinge. Bei den ersten Ver- 
suchen betrug der Abstand des Gitters von der Anode 60 mm. 

Mit Hilfe der Vakuumeinrichtung konnte man die Luftleere im Queck- 
silbergleichrichter wihrend der Messungen unverandert einhalten. Die 
Untersuchung der Glimmentladung wurde in ihrem anomalen Teile aus- 
gefiihrt, und zwar in dem Bereich, in dem die Spannung zwischen der 


Anode und der Kathode mit der Stromerhéhung wichst und dann die 
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ters climmentladungy in Bogenentladung ibergeht; dies war auch bei der be- 
Ab- uitzten Eimrichtung an der schnellen Spannungsabnahme von mehreren 
dir \ilovolt bis zu klemen unverinderlichen Werten sehr bequem zu _ beob- 
gu- whten. Gleichzeitig erlangte der Strom den durch den in das Schema ein- 


veschalteten Klektronen- 
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n auszuschalten, kann die 

\nwendung des elektrisch gesteuerten Gitters dienen. Die oben zitierte 
8 \rbeit von Giintherschulze und Keller zeigte, dab beim Nullpotential 
P des Gitters gegen die Anode (hier dient die Quecksilber-,,.Kathode* als 

Anode) der Kathodenstrom vollstaéndig verschwindet. Die vorliegende 
\rbeit hat das auberordentlich wichtige Ergebnis der Arbeit von 
(rintherschulze und Keller, das sich nur auf das Verhalten der 
Ghmmentladung in Edelgasen ohne die andernde Wirkung seitens der 
Behalterwinde bezieht, auch fiir Quecksilberdimpfe unter den Arbeits- 
bedingungen des Glas-Hochspannungs- Quecksilbergleichrichters bestatigt. 
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Als Illustration dieses Ergebnisses sind die Glimmentladungscharakteri 
stiken (die Abhangigkeit des Kathoden- und des Gitterstromes von de; 
Gitterspannung) fiir den Glas-Quecksilbergleichrichter bei einem Vakuun 
von 0,055mm Hg und bei den Spannungen 2000, 2500, 3000, 3500. 
4000, 4500, 5000 Volt zwischen der Anode und Kathode in Fig. 2 dar- 
gestellt. Aus diesen Charakteristiken ersieht man, dab beim Null- 
potential des Gitters gegen die positive Quecksilber-,,Kathode™ de) 
Kathodenstrom gleich Null ist; der Gitterstrom verschwindet dagegen nw 
hei Spannungswerten zwischen Anode und Kathode in der GréBenordnung 
bis 2500 Volt: wenn diese Spannung iiberschritten wird, entspricht den 
Nullwert des Kathodenstromes ein betrichtlicher Gitterstrom, der di 
Gefahr der Riickziindung seitens des Gitters signalisiert. 

Der letztgenannte Umstand mub bei der Wahl der giimstigsten Kon- 
struktion des Gitters und auch seines zweckmabigen Abstandes von der 


Anode” beriicksichtigt werden. 
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Konstruktion des Gitters und 
fiir einen gewissen Abstand von der ,,Anode“ die gréf{te Spannung 
..Anode—Kathode* zu bestimmen, bei deren Uberschreitung keine Sicher- 
heit gegen das Auftreten von Riickziindungen im Quecksilbergleichrichter 
gegeben ist. 

Aus den Kurven ersieht man auberdem, dab bei ,negativer* Anode dic 
SpannungsvergrOberung ,,Anode*‘—Gitter bei gleichzeitiger Verkleierung 
der Spannung ,,Kathode*—Gitter (die Spannung Anode—Kathode bleibt 
dabei unverandert) zur Stromabnahme der Glimmentladung fihrt. 

Das deutet darauf hin, dai bei einer Durechschneidung des Hittort- 
schen Dunkelraumes durch das Gitter die Feldstarke im Hittorfschen 


Dunkelraum in der Nihe des Leuehtraumes die entscheidende Rolle fiir 
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die Glimmentladung spielt. Die Richtigkeit dieses Schlusses wird noch 
durch Resultate der Arbeit von Gintherschulze und Keller und der 
orliegenden Arbeit (Fig. 3) bestatigt. Wenn bei unveranderter Spannung 
wwischen Kathode und Gitter (hier diente die Anode als Kathode) die 
Spannung Anode—Gitter sich vergréBert, so wachst die Stromstarke 
schneller, als wenn die Spannung Anode—Gitter unverandert bleibt und 


die Spannung Kathode—Gitter vergrébert wird. 


f 



















































Fig. 4. 


Die Kurven der Fig. 8 wurden bei der in Fig. 4 schematisch dargestellten 
Kinrichtung eines Glas-Quecksilbergleichrichters bei eimem Vakuum von 
0,055 mm He gewonnen und verlaufen wie die Kurven, die Giinther- 
schulze und Keller angeben. 

Zum Schlub ist noch zu bemerken, dafi die Resultate der vorliegenden 
Arbeit tber die Eigenschaften der Glimmentladung und ihren Ubergang 
in Bogenentladung im Quecksilbergleichrichter mit Gittern zeigen, dal es 
mit Hilfe des elektrisch gesteuerten Gitters moglich ist, den Hochspannungs- 
Quecksilbergleichrichter gegen Rickziindungen zu sichern. 

Die Arbeit wurde im Jahre 1932 im Laboratorium fiir Quecksilber- 
sleichrichter der Hochspannungsabteilung (OWN) des Elektrotechnischen 
Instituts der UdSSR. ausgefiihrt. 











264 


Bemerkungen zu Einwanden gegen meine Theorie 
des Kristallphotoeffektes '). 


Von Horst Teichmann in Dresden. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Oktober 1933.) 


Ks werden Einwiinde gegen die rein elektronische Theorie des Kristallphoto 
effektes diskutiert, und Versuche mitgeteilt, welche zeigen, daB die von 
R. Deaglio zur Stiitzung seiner Hypothese tiber die elektrolytische Leitfahig. 
keit des Cuprits bei Belichtung herangezogenen Beobachtungen durch dis 
Temperaturabhingigkeit des Kristallphotoeffektes zu erkliiren sind. 


Gegen meine Theorie des Kristallphotoeffektes *) ) sind Eimwande er- 
hoben worden, zu denen ich Stellung nehmen méchte. Es ist eingewandi 
worden: 

1. Daf die von mir angegebene Gleichung fiir die lichtelektrische 


Spannung I: 


V = . in (1 + =) (1) 


wobei k die Boltzmannsche Konstante, ¢ die Elementarladung, T die 
absolute Temperatur, n, die thermisch, n, die lichtelektrisch bedingte 
EKlektronenkonzentration bedeuten, unwahrscheinlich hohe Werte (~ 500) 
fir das Verhaltnis der Elektronenkonzentrationen hefern mul, um dic 
beobachtete Spannung zu erkliren [Joffé4), Monch und Stiihler®)!. 

2. Dab die MeBbarkeit der lichtelektrischen Spannung ohne die Existenz 
sperrender Grenzschichten nicht erklart werden kann [Schottky®), 
Deaglio’) §)9)}. 

8. Dab die Leitfahigkeit des Cuprits bei Belichtung keine elektronische. 
sondern eine elektrolytische sei (Deaglio, I. ¢.). 

Um zu diesen Einwinden besser Stellung nehmen zu koénnen, sol! 
zunichst auf den lichtelektrischen Auslésungs- und Rekombinations- 


mechanismus im belichteten Kristall naiher eingegangen werden. 





') Auszugsweise vorgetragen auf dem 9. Deutschen Physikertag in Wiirzburg, 


September 1933, vgl. auch Sitzungsber. i. d. Phys. ZS. — *) H. Teichmann., 
ZS. f. Phys. 75. 434, 1932. — 8) H. Teichmann, Proc. Roy. Soc. London (A) 


139, 105, 1933. *) Anna Joffé u. A. Joffé, ZS. f. Phys. 82, 754, 1933. 
5) G. Ménch u. R. Stiihler. ebenda 83, 131, 1933. In dieser Arbeit. 


Mm — @6 ~ 400 nicht 10% — *) Ge- 

Nea 

sprichsweise anliBlich der Physikertagung in Bad Nauheim, September 1932. 
7) R. Deaglio, ZS. f. Phys. 83, 179, 19338. -— §) R. Deaglio, Natur 

131, 887, 1933. ®) R. Deaglio, Att. di. Torino 68, 1, 1933. 


S$. 132 Anm., mub es richtig heiben: 
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Die ausgelésten Elektronen, die sich in Energieniveaus oberhalb LE, 
vefinden, lassen ein ionisiertes Atom (ein ,,positives Loch’) zuriick. Fir 
diese KElektronen gibt es zwei Moglichkeiten des weiteren Verhaltens: 
ontweder sie diffundieren in Richtung des Elektronenkonzentrationsgefalles 
oder sie rekombinieren mit den positiven Léchern. Wie der Auslésungs- 
und Rekombinationsmechanismus im eimzelnen stattfindet, ist fiir den 
(regenstand unserer Betrachtungen unwesentlich. Es sei aber darauf hin- 
vewlesen, dab ich bereits in meiner englischen Arbeit einen zweistufigen 


\Mechanismus unter Beriicksichtigung der Mitwirkung von Storstellen zur 




















Krklarung des  experimentellen be/ ‘ 
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, oo > ‘ ! 1 - . > & 
erst nach Erwirmung auf ~ 440° ( BhHoHoOoooOsoS® 
einen Kristallphotoeffekt zeigt und \ SS », 
die Versuche von St. Pelz?), der Fig. 1. 

; : Steinsalzkristall wat Schema des Auslisungs- und Rekombinations- 
an elem = telmsalzkrista ers mechanismus im belichteten Cupritkristall. 


nach KEinbringen von Storstellen 

(Fairbung) einen Kristallphotoeffekt feststellen konnte. Es deutet alles 
darauf hin, dab die Mitwirkung der Stoérstellen fiir das Zustandekommen 
des Kristallphotoetfektes unbedingt erforderlich ist. 


Das weitere Schicksal der positiven Lécher kann sich ebenfalls auf 
zwei Weisen gestalten: entweder wird das ionisierte Atom durch einen 
Rekombinationssprung eines Elektrons aus der oberen Energiebande oder 
aber durch den Sprung eines Elektrons aus einem Nachbaratom neutralisiert 
werden. Da dann das Nachbaratom ionisiert zuriickbleibt, kommt letzteres 


dem Wandern eines positiven Loches gleich. 


In der von mir vorgeschlagenen Theorie des Kristallphotoeffektes ist 
stillschweigend angenommen worden, dafi die Wanderung der positiven 
Liécher mit der gleichen Geschwindigkeit stattfindet, mit der die negativen 
Elektronen in Richtung des einfallenden Lichtes diffundieren, dal also 
in jedem Querschnitt gleichviel negative Elektronen und positive Locher 
vorhanden sind. Uber diese Annahme hinaus geht eine kiirzlich erschienene 
Arbeit von J. Frenkel’), der fiir die negativen Elektronen und positiven 


Locher verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten annimmt. Es ergibt 


1) H. Dember. Naturwissensch. 20, 758, 1932. —- #) St. Pelz, ebenda 
21. 517, 1933. — 8) J. Frenkel. Nature 132, 312. 1933. 
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sich dann die Méglichkeit, den belichteten Kristall als ein Konzentrations 
element im Nernstschen Sinne aufzutassen. 

Auf Grund dieser Betrachtungen lift sich folgendes zu den eingang- 
formulierten Einwainden feststellen: 

1. A. Joffé (1. e.) begriindet seinen Eimwand damit, daf die aus licht- 
elektrischer Spannung und Stromstirke errechnete Leitfahigkeitszunahme 
bei den Demberschen Versuchen!) nur auf eine dreifache, mittlere Elek- 
tronenkonzentration bei Belichtung schlieben lat, wahrend Gleichung (1 
fir das Verhaltnis der Elektronenkonzentrationen den Wert 500 fordert. 
Nach den oben entwickelten Vorstellungen itiber den Auslésungs- und 
Rekombinationsmechanismus ist diese Begriindung jedoch nicht zwingend. 
Aus ihr darf man héchstens schlieben, dab die Elektronen eine bedeutend 
grObere Tendenz zur Rekombination mit den positiven Léchern haben. 
als in Richtung des Elektronenkonzentrationsgefailles zu diffundieren. 
Dieser Schlub ist um so berechtigter, als die Anzahl der rekombinierenden 
Klektronen proportional der lichtelektrischen Elektronenkonzentration n,, 
zunimmt (vgl. meine englische Arbeit, S. 108, Fig. 7). Nur ein Bruchteil 
der Elektronen, die zur Entstehung der lichtelektrischen Spannung_ bet- 
tragen, betitigen sich als Leitungselektronen. Auberdem muh beachtet 
werden, dali bei den Demberschen Versuchen extrem hohe Beleuchtungs- 
stirken zur Anwendung kamen: aus den von Dember angegebenen Zahlen 
kann man schitzungsweise auf eine GrdBenordnung der eingestrahlten 
Knergie von 1 eal/see sehheben. Die von anderen Autoren (vgl. etwa 
Gi. MOneh und R.Stiihler, l.c. oder auch die unter 38. mitgeteilten 
Messungen) gefundenen lichtelektrischen Spannungswerte legen im der 
GréBenordnung von 10-2 Volt bei einer Einstrahlung von rund 6 - 10-3 cal/see 
(vel. 3.).. Fir diese geringen Belichtungen stimmt die Joffésche Schlub- 
weise besser. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafi nunmehr wegen der 
Proportionalitat der Zahl der rekombinierenden Elektronen mit der Elek- 
tronenkonzentration np, mehr Elektronen in Richtung des einfallenden 
Lichtes diffundieren als mit positiven Léchern rekombinieren. 

2. W. Schottky wies mich darauf hin, daf die durch die Senkung 
des Energieniveaus /, bei Belichtung hervorgerufene Energiedifferenz V 
(Fig. 1) nur dann einer Messung zuganglich gemacht werden kann, wenn 
sich die — im urspriinglichen Demberschen Versuch anliegenden — Metall- 
elektroden um das jener Energiedifferenz entsprechende Potential aufladen 
kénnen. Dies ist in meiner Arbeit ebenfalls stillschweigend angenommen 


1) H. Dember,. Phys. ZS. 32. 554, 856, 1931; 33, 207, 1932. 
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worden, findet sich aber klar herausgeschalt in einem Bericht von R. H. 
“owler!) anlaBlich einer Tagung in Leningrad im September 1932. Es 
ist aber nur méglich, wenn man annimmt, dab zwischen Kristall und Metall- 
elektrode eime Grenzschicht vom Charakter einer Sperrschicht existiert. 
R. Deaglio gab dem gleichen Einwand die Form, dab in einer geschlossenen 
Kette, die ganz aus Leitern 1. Klasse besteht, keine Potentialdifferenz 
auftreten kann. Dvueser Einwand ist berechtigt. Eim konsequentes Durch- 
denken meiner Theorie des Kristallphotoeffektes, die — wie oben besonders 
betont wurde — ein gleich schnelles Wandern von negativen Elektronen 
und positiven Léchern annimmt, fuhrt zwingend zu dem Schlub, dai der 
im Inneren von Halbleiter-Kinkristallen bei Belichtung sich ausbildende 
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Schema der Energieniveauverteilung bei Kristallphotoeffekt nach Waschen der 
Messung des Kristallphotoeffektes mit an- Kristalloberfliche. 


liegenden ringférmigen Elektroden. 


Potentialhiigel nur dann zur Entstehung einer mefbaren lichtelektrischen 
Spannung beitragen kann, wenn sich zwischen den anliegenden Elektroden 
und dem Kristall Sperrschichten ausgebildet haben (Fig. 2). 


Eine Reihe von Erscheinungen erklaren sich dann zwanglos. So z. b. 
die sowohl von A. Ziwtschinsky?) als auch von G. Barth und 
H. Dember*) beobachtete Richtungsumkehr des Kristallphotoeffektes bei 
Behchtung mit spektral zerlegtem Licht unterhalb der Wellenlange 600 muy, 
die nunmehr als reiner Vorderwand-Sperrschichtphotoeffekt anzusprechen 
ist. Kin anderes Beispiel ist die starke Anderung der lichtelektrischen 
Spannung des Kristallphotoeffektes nach einer Waschung des Kristalles. 
In Fig. 3 ist eine Mebreihe an einem Cuprit-Einkristall aus Chessy wieder- 


1) R. H.-Fowler, Phys. ZS. der Sowjet-Union 3, 507, 1933. — 
*) A. Ziwtschinsky, ebenda 2, 221, 1932. —- *) G. Barth u. H. Dember, 
Phys. ZS. 34, 284, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 18 
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gegeben. Der Kristall ist dem Vorbild Dembers folgend nach einer Rei. 
nigung mit absolutem Alkohol zwischen zwei ringférmige Elektrode: 
eingepreBbt worden. Die Belichtung erfolgt mit integralem Licht. Di 
eingestrahlte Energie betragt etwa 6- 10-% cal ‘see. Die Messung der licht- 
elektrischen Spannung geschieht mit einem Quadrantenelektrometer. Di 
Spannung ist als Funktion der Zeit aufgetragen. Die Belichtung erfolgte 
so kurzzeitig wie moglich, d.h. wie es die Einstellung des Quadranten- 
elektrometers gestattete, um Verfailschungen der Messungen durch Er- 
wirmung des Kristalles speziell seiner Oberfliche durch das bestrahlende 
Licht auszuschheBen (vgl. die unter 3. mitgeteilten Messungen). Die ge- 
messene Kurve ist zwar nicht ihren absoluten Werten, jedoch ihrer Gestalt 
nach reproduzierbar. Charakteristisch fiir ihren Verlauf ist der starke 
tiickgang der Spannung in der ersten halben Stunde und das Neben- 
maximum, das nach rund einer Stunde erreicht wird. Die starkste An- 
derung des Kristallphotoeffektes zu Beginn der Beobachtungszeit fallt 
mit der stirksten Anderung der Grenzschicht (Verdunstung des Alkohols) 
zusammen. Ganz im Sinne elmer wesentlichen Mitwirkung der Grenz- 
schicht beim Zustandekommen des Effektes. 

Es gibt jedoch noch eine zweite Méglichkeit, die dem Kristallphoto- 
effekt seinen selbstindigen Charakter belaBt und dennoch dem zweiten 
Kinwand gerecht wird, namlich eine Modifikation der Theorie selbst. Diese 
hat J. Frenkel im der oben zitierten Arbeit vorgenommen. Nimmt man 
mit ihm an, dab sich Elektronen und positive Lécher mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten U und wu (U > u) (Fig. 1) bewegen, so gilt an Stelle 


der Gleichung (1) die Beziehung: 


. * Sie sk ee (2) 


Um eingehender Stellung zu dieser Frenkelschen Erklarung des Kristall- 


U—ukT Mp\ 


photoeffektes, bei welcher der belichtete Kristall als Konzentrationselement 
aufgefabt wird, nehmen zu kénnen, mub allerdings erst die angekiindigte 
ausfiihrlichere Verdffentlichung abgewartet werden. Mir scheint diese 
Deutung besonders wahrscheinlich, weil sie ganz offenbar auch den wahren 
Kern des dritten von R. Deaglio hervorgebrachten Eimwandes trifft. 


3. R. Deaglio (l.¢.) kommt auf Grund der Einsicht, dai der be- 
lichtete Halbleiter-Kinkristall kein Leiter 1. Klasse sein darf (vgl. 2.) zu 
dem SchluB, dab der belichtete Kristall die Eigenschaften eines Leiters 


2. Klasse besitzt. Das Charakteristikum eines Leiters 2. Klasse ist, dab der 


Elektrizititstransport in seinem Inneren durch Ladungsteilchen beiderlei 
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vorzeichens besorgt wird. R. Deaglio glaubt daher annehmen zu 
jiissen, dab im belichteten Kristall [onen (insbesondere Kupferionen) am 
Jlektrizitaitstransport beteiligt sind. Versuche ttber die Abhangigkeit des 
Kristallphotoeffektes von der Zeit, bei welchen gleichzeitig ein von einer 
jubBeren elektromotorischen Kraft herriihrender Strom von einigen Mikro- 
ampere den Kristall durchflob, zeigen bei Dauerbelichtung eme Abnahme 
des Effektes. Sie werden als Beweis angefiihrt, da sie dahin ausgedeutet 
werden, da die diimne, im Vakuum aufgedampfte Goldelektrode durch 


elektrolytisch abgeschiedenes 





Kupfer dicker wird und damit die Z 
| 





Intensitat des eingestrahlten licht- 
elektrisch  wirksamen  Lichtes X 














herabsetzt. Dieser Schluf& aus 














den Experimenten halt jedoch 
einer strengen Nachpriifung nicht 
stand. G. Ménch und R. Stiihler 
(l.c.) haben gezeigt, daB eine 
Abnahme des Kristallphotoeffektes 











auch auftritt, wenn der — nach ; rig. 4. - 
; ; Versuchsanordnung zur Messung der Tem- 
R. Deaglio elektrolysierende — peraturabhingigkeit des Kristallphotoeffekts. 


Zusatzstrom garnicht vorhanden 

ist. Im folgenden soll an Hand eigener Versuche gezeigt werden, dab 
die beobachtete Abnahme des Kristallphotoeffektes durch dessen eigene 
Temperaturabhangigkeit zu erklaren ist. 

Die Versuchsanordnung ist schematisch in Fig. 4 wiedergegeben. Ein 
Cupritkristall (Fundort: Chessy) A ist zwischen zwei ringférmigen 
Elektroden eingeprebt. An der der Lichtquelle zugewandten Vorderseite 
beriihrt unmittelbar ein Thermoelement Th, welches die Temperatur der 
Vorderseite des Kristalles mittels des Galvanometers G zu messen gestattet. 
Die vordere, ringférmige Elektrode ist geerdet, die hintere fiihrt zu dem 
einen Quadrantenpaar eines Doleezalekschen Quadrantenelektrometers. 
S ist ein Erdungsschliissel. Der Cupritkristall befindet sich in emem elek- 
trischen Ofen O. Die Belichtung erfolgt mit dem integralen Licht emer 
100 Watt-Lampe Z. Das Licht passiert das Fliissigkeitsfilter 7 und die 
Blende B. Die energetische Ausmessung des ungefilterten Lichtstromes 
hinter der Blende B mittels einer Mollschen Thermosiule ergab den Wert 
6-10 cal/see. Die Konstanz der eingestrahlten Energie waihrend der 
Versuche ist durch Konstanthaltung der Lampenspannung gewahrleistet 


worden. 











Horst Teichmann, 


Ks ist zunachst die Abhingigkeit des Kristallphotoeffektes von d 
Zeit bei konstanter Belichtung unter Verwendung verschiedener Filt. 
beobachtet worden. Gleichzeitig mit dem Kristallphotoeffekt ist die Tem 
peratur der Vorderseite des Kristalls gemessen worden. Die Ergebniss 
sind in Fig. 5 graphisch wiedergegeben. Man erkennt deutlich, dal di 
lichtelektrische Spannung V und die Temperatur T stets den gleiche) 
gegenliufigen Charakter tragen. Die thermische Bedingtheit der Abnahm 
der hehtelektrischen Spannung mit der Temperatur geht daraus eindeuti: 
hervor. Um Klarheit tiber die Art dieser thermischen Abhangigkeit z 
gewinnen, ist in einer unmittelbar anschliebenden Versuchsreihe ohn 
(759 
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Kristallphotoeffekt und Erwirmung des Kristalls bei konstanter Belichtung. 


Anderung der Anordnung direkt die Abhangigkeit der lichtelektrischen 
Spannung |} von der Temperatur 7 bestimmt worden. Zu diesem Zwecke 
ist der Kristall mit Hilfe des elektrischen Ofens auf verschiedene Tem- 
peraturen gebracht worden. Man entnimmt der Darstellung der Versuchs- 
ergebnisse (Fig. 6), dab die lichtelektrische Spannung des Kristallphoto- 
effektes als Funktion der Temperatur (ausgezogene Kurve) einen ex- 
ponentiell abklingenden Verlauf zeigt. Das steht ganz im Einklang mit 
Temperaturabhangigkeitsmessungen des Kristallphotoeffektes von G. Barth 
und H. Dember (l.c¢.).. In das Koordinatensystem sind auberdem die, 
den Kurven der Fig. 5 entsprechenden, (V, T)-Wertepaare eingezeichnet. 
Sie hegen alle in einer Richtung, die sich gut dem Kurvenverlauf der 
Messung bei direkter Heizung des Kristalls durch den Ofen anschmiegt. 


Die Absolutwerte miissen selbstverstindlich fiir die Versuche mit ver- 


schiedener Filterung des Lichtes verschieden sem. Allerdings bemerkt 





len 


emerkungen zu Finwinden gegen meine Theorie des Kristallphotoeffektes. 271 


ian bei allen eine systematische Abweichung dahingehend, daf sich mit 
achsender Temperatur wachsende Abweichungen der lichtelektrischen 
spannung nach kleineren Werten ergeben. Zur Erklirung dieser syste- 
iatischen Abweichung mufi man beachten, dah bei den Versuchsreihen 
ler Fig. 5 die gemessenen Temperaturwerte lediglich die Temperatur der 
orderseite des Kristalls angeben, wihrend die anderen Teile des Kristalls 
insbesondere die Riickseite) sich bestimmt auf einer etwas niedrigeren 
(emperatur befinden. Bei der Messung mittels Ofenheizung hingegen 
befindet sich der ganze Kristall auf der gemessenen Temperatur. Man 


mu daher annehmen, dali sich im ersteren 










Fall zwischen den verschieden temperierten 14 


Teilen des Kristalls eine Thermospannung * Kristall erwiirmt 


: . 2 Ae 1 : __.° Murvel 
ausbildet, die —- wie W. Vogt?*) gezeigt hat a © kurve Il 
-ihrer Richtung nach der lichtelektrischen +e + Marve —— 
es 
Spannung entgegengesetzt ist und diese da- Amat aan Re ae. 
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her herabsetzen mub. — 


Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, 














mu8 den von R. Deaglio  angefihrten a 
Experimenten jede Beweiskraft fiir eine -—+—+— So 
elektrolytische Leitfahigkeit abgesprochen 

x J 4 " am) % . q 1 0 0 ey) Ey) 50 AT 
werden. Die Grundidee des Deaglioschen 95 245 375 945 575 695°C 
Finwandes, dai Ladungstrager beiderlei Vor- Fig. 6. 


Kristallphotoeffekt als Funktion 


zeichens zum Elektrizitatstransport im belich- seo ont 


teten Kristall erforderlich seien, findet sich 

— wie bereits oben angedeutet — in der Frenkelschen Modifikation 
meiner rein elektronischen Theorie wieder. Die positiven Ladungstrager 
sind die ,,positiven Lécher™. 


Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dab die Erklarung 
ler experimentell gefundenen Temperaturabhingigkeit des Kristallphoto- 
effektes der rein elektronischen Theorie ebenfalls Schwierigkeiten bereitet. 
Sie liefert unter den einfachsten Annahmen eine Zunahme*) der licht- 
elektrischen Spannung V, wahrend die Versuche von G. Barth und 
H. Dember (Il. ¢.), sowie die oben mitgeteilten Messungen eine Abnahme 
les Kristallphotoeffektes mit wachsender Temperatur im Intervall von 
— 75°C bis + 75°C zeigen. Auch hier ergibt sich aus der Frenkelschen 
\uffassung eine plausible Erklarung. Mit wachsender Temperatur wird 
nfolge der gréBeren thermischen Bewegung der Elektronenaustausch in 


1) W. Voet. Ann. d. Phys. 7, 183, 1930. — *) Vgl. H. Teichmann, l.c. 
Proc. Roy. Soe. London (A) §. 110, Gleichung (9). 













2 Horst Teichmann. 


den Grundniveaus (Fig. 1, 4 < Fy) erleichtert, d.h. die Wanderung 
geschwindigkeit der positiven Locher vergréBert. Gleichzeitig wird di 
Diffusion der Elektronen in der oberen, erlaubten Energiebande (4 > LF. 
erschwert werden (vgl. etwa F. Bloch!). Beides bewirkt ein Kleinerwerde: 
der Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten (U — wu), die im Zahley 


der Gleichung (2) steht, bei wachsender Temperatur und erklart zwangl, 














die beobachtete Abnahme der lichtelektrischen Spannung des Kristal! 
photoeffektes. Bei noch tieferen Temperaturen als der oben angegeben 
Temperaturbereich aufweist, ist eine Umkehr des Temperaturganges des 
Kristallphotoeffektes an Cuprit zu erwarten. Denn wie die Versucly 
H. Dembers (lL. ¢.) an Zinkblende in Ubereinstimmung mit meiner Theori: 
lehren, mufi man schlieblich in ein Temperaturintervall kommen, wo es 
den am Effekt beteiligten Stérstellen nicht mehr gelingt, geniigend Elek- 


tronen in die oberen Energieniveaus zu entsenden. 


Bei der Ausfiihrung der Messungen war mir Fraulein Dipl.-Ing. L. Odrich 
im Rahmen der wertschaffenden Arbeitslosentiirsorge des Ingenieurdienstes 
behilflich. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Okt. 1933. 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 





ne 


Es * 
Ver 
Des 
ang 
eine 
da {3 
kom 
zur 
Ziel 
liefe 
hier 
dur 
wul 
Zw 


mo, 


auc 


Uber 
neuere Verfahren zur Erzeugung tiefer Temperaturen. 


Von E. Justi in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 5. Dezember 1933.) 


his wird gezeigt, dab die Verfliissigung des Wasserstoffs nach dem Simonschen 
Verfahren der isothermen Adsorption und darauffolgenden adiabatischen 
Desorption experimentell nicht gelingt; es werden drei Arten von Griinden 
angegeben, weshalb der Simonsche Beweis fiir die Méglichkeit der Verfliissigung 
eines Gases durch Desorption nicht stichhaltig ist. Weitere Versuche zeigen, 
daB man auch mit der Verwendung von Neon statt Wasserstoff nicht zum Ziel 
kommt. SchlieBlich wird gezeigt, da das Desorptionsverfahren auch nicht 
zur Heliumverfliissigung fiihrt; der Mendelsohnsche Versuch, bei dem das 
Ziel nach Erhéhung des Anfangsdruckes von 1 auf 10 Atm. erreicht wurde, 
liefert keinen Beweis fiir die Méglichkeit des Desorptionsverfahrens, weil die 
hierbei u. U. iiberwiegende Kilteerzeugung wihrend der anfinglichen Expansion 
durch Joule-Thomson-Effekt und auBere Arbeitsleistung nicht beriicksichtigt 
wurde. Der Wert des Sorptionsverfahrens liegt vielmehr in der Moglichkeit, 
Zwischentemperaturen leicht und gleichférmig erzeugen zu kénnen; die hierdurch 
modgliche Verbesserung der Temperaturskale ist die Voraussetzung fiir viele 


Fragen der Kialtephysik. 


Das Linde-Verfahren hat zwar die Méglichkeit gegeben, auBer der Luft 
auch Wasserstoff und Helium zu verfliissigen, aber wegen der dabei er- 
forderlichen hohen Drucke ist die Physik tiefer Temperaturen auf wenige 
Speziallaboratorien beschrinkt gebheben. Es erschien daher als ein groBer 
Fortschritt, als F. Simon?) angab, man kénne grundsatzlich durch isotherme 
Adsorption von Wasserstoff an Kohle bei der Temperatur der siedenden 
Luft und darauffolgende Desorption des Wasserstoffs von der inzwischen 
thermisch isoherten Kohle ihre Temperatur bis zum Wasserstoffsiedepunkt 
senken; ebenso sollte man nach isothermer Adsorption von Helium am 
\Vasserstoffsiedepunkt durch nachfolgende Desorption Heliumtemperaturen 
erreichen kénnen. 

Y. Suge”) fiihrte mit der von Simon vorgeschlagenen Apparatur 
die Wasserstoffdesorption aus; von verfestigter Luft (wahrscheinlich 58° K) 
ausgehend, gelangte er bis etwa 44° K, erreichte also weder den Siedepunkt 
bei 20° K noch die kritische Temperatur von 33° K. 

Darauf verbesserte Verfasser nach den Erfahrungen der Reichsanstalt 
die Adiabasie des Thermostaten und die Strémungsgeschwindigkeit des 





') F. Simon, Phys. ZS. 27, 790, 1926; ZS. f. d. ges. Kalteind. 34, 217, 1926, 
*) Y. Suge, Bull. Inst. Phys. Chem. Res. Abstr. 8, 105, 1929. 








274 E. Justi, 


desorbierten Gases; er erreichte so von siedender Luft ausgehend in eine: 
Metallthermostaten 50° K 4), in verschiedenen Glasthermostaten 48° Kk. 
und von verfestigter Luft ausgehend 33° K?). Auch ein zweistufigy 
Metallthermostat, bei dem die zweite Desorptionsstufe erst bei 39° \ 
beginnt, hetert keine tiefere Temperatur als 33° K 2). 


Wenn man statt Wasserstoff als Sorptiv Neon benutzt (kritisch, 
Temperatur 45° K, Siedepunkt 27° K), so kann man mit derselben Kalte- 
menge wegen der geringeren spezifischen Wirme des Neon und wegen des 
Fortfalls der o — p-Wasserstoffumwandlungswarme tiefere Temperature) 
erreichen; leider sorbiert aber die Kohle Neon nur etwa ein Drittel so stark 
und — wie wegen der geringeren Warmeleitfihigkeit zu erwarten — auch: 
etwa dreimal so langsam wie Wasserstoff. Neue Versuche des Verfassers 
zeigen, dab man mit einer Stufe Neondesorption im Glasthermostaten nur 
bis etwa 51° K gelangt. 


Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, ob nicht der theoretische 
Beweis Simons fiir die Méglichkeit der Wasserstoffverfliissigung durcl 
Desorption fehlerhaft ist; danach sollte die Gasverfliissigung gelingen, weil 
man zwel Variable, nimlich Menge und Druck des Sorbats hat, und deshal!) 
durch passende Wahl der sorbierten Menge, d.h. durch Anwendung 


mehrerer Desorptionsstufen, den Druck stets geniigend grofs machen kann. 


Dagegen ist festzustellen, dab 1. Gase unterhalb ihrer kritischen Tem- 
peratur bekanntlich kapillarkondensieren kénnen, wie es auch die oben 
angefihrten Versuche vermuten lassen, und dai dann der Druck keine frei 
verfiigbare Grébe ist, dab 2. jede neue Stufe mit geniigend weiten oder 
festen Zuleitungsrohren die Adiabasie verschlechtert, und dab man 8. wiahrend 
jeder Desorptionsstufe durch die Abkiihlung des in den nachfolgenden 
Stufen zu sorbierenden Gases nicht wiedergewinnbare Kilte verbraucht. 
Allein der zweite Effekt geniigt, um das Simonsche Verfahren fiir Wasser- 
stoff praktisch unmdéglich zu machen, denn schon bei isosterer Abkithlung 
von 78 auf 20° K sinkt der Sorptionsdruck tiber Noritkohle von 1 Atm. 
auf den 10%. Teil, und da er bei 20° K bereits durch Vervierfachung des 
Sorbats wieder auf 1 Atm. zu bringen ist, so wiirde er wahrend der De- 
sorption wegen der Verminderung des Sorbats noch um Grébenordnunge: 
unter 10-* Atm. fallen; man wiirde somit eine groBe Anzahl von Stufen und 
Zuleitungsrohren brauchen, auch wenn 1. und 3. nicht schwerwiegend 


waren. 


1) BE. Justi, Ann. d. Phys. 9, 570, 1931. — *) E. Justi, ZS. f. Instrkde. 52. 
204, 1932. 
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Herr Professor Simon war so freundlich, mur zu bestatigen, dab er 
clbst keine Wasserstofidesorptionsversuche ausgeftiihrt hat; die experi- 
mentellen und theoretischen Angaben dariiber, wie z. b. von Glaser’), 
Lenz?), Clusius’), Bliih und Stark*), Rutherford®), Ruhemann®) 
und v. Wartenberg’) sind also durchweg irrtiiuich. 

Dagegen erschemt die Heliumverfliissigung durch Desorption eher 
durchfithrbar, weil man ein kleineres Temperaturintervall zu iberbriicken 
hat, und weil die Enthalpie der Festkorper etwa mit 7*, die Sorptionswirme 
angeblich nur mit 7 sinkt; auBerdem fallt ja die o — p-Umwandlungswirme 
des Wasserstoffs fort. Bei semen Helumdesorptionsversuchen schlob 
Simon’) aus dem Wasserstoffdampfdruck, dal er die kritische Temperatur 
des Heliums von festem Wasserstoff als Bad ausgehend erreicht habe: 
diese Versuche sind aber durch die neuen von Mendelsohn’) iiberholt. 
Kigene gasthermometrische Beobachtungen'™) haben ergeben, dab das 
Wasserstoffdampfdruckthermometer in diesem Gebiet wegen der unsicheren 
Hxtrapolation und der Kleinheit des Druckes unzuverliissig ist, und dal 
man 7° I< kaum unterschreitet. 

Mendelsohn konnte den Heliumsiedepunkt erreichen, nachdem er 
den Sorptionsanfangsdruck von 1 auf 10 Atm. erhoht hatte; der anfangliche 
schnelle Temperatursturz bei der Entlastung von 10 auf 1 Atm. legt die 
Frage nahe, wieweit dieser der Desorption mit ihrer endlichen Reaktions- 
veschwindigkeit und wieweit dem Joule-Thomson-Effekt bzw. der Expansion 
unter duberer Arbeitsleistung zuzuschreiben ist. 

Wenn auch Mendelsohns Angaben fiir eine exakte Berechnung nicht 
geniigen, so kann man doch aus einem Versuch von Simon?) eine Ab- 
schitzung vornehmen; er fand, dai eime init 50 Atm. Helium gefiillte 
Sombe von 12° K auch ohne besondere Diise nach der Entspannung zu 
etwa 50% mit fliissigem Helium gefiillt war. Beachtet man nun, dab die 
Kiailteenergie infolge aéuberer Arbeitsleistung etwa druckproportional ist, 
dab der Joule-Thomson-Eiffekt bei 10 Atm. Anfangsdruck mehr als ein 
Hiimftel von dem bei 50 Atm. liefert, dab Mendelsohn nur etwa ein Zehntel 


bis héchstens ein Fiinftel der Heliummenge wie Simon!) verfliissigte, und 


') KK. Glaser, Handb. d. Exp.-Phys. 8 (2), 444, 1929. — *) H. Lenz, 
ebenda 9 (1), 107 u. 166, 1929. 3) K. Clusius, ZS. f. d. ges. Kilteind. 39, 94, 
1932. ') O. Bliih u. N. Stark, Die Adsorption, S. 92. Braunschweig, Verlag 
Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1929. 5) Sir Ernest Rutherford, 
Nature 126, 885, 1930. —- ®) M. Ruhemann, ZS. f. Phys. 65, 68, 1930. — 
‘) H. v. Wartenberg, Handb. d. Exp.-Phys. 9 (1), 38, 1929. —— 8) Siehe 
FuBnote 1, 8. 273. — ®) K. Mendelsohn, ZS. f. Phys. 73, 482. 1932. — 


) E. Justi, ZS. f. Instrkde. 53, 294, 1933. ) F. Simon, ZS. f. d. ges. 
Kilteind. 39, 89, 1932. 
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dab schheBlich die Kohle wahrend der Expansion noch Gas nachliefert, da 
beim Simonschen Versuch wegfallt, so wird man der Desorptionskalt: 
vielleicht nur eime untergeordnete, kemesfalls aber die ausschhlieblich 
tolle zugestehen kOnnen. 

Man konunt unabhangig von dieser Arguinentation zum selben Sehluti. 
wenn man die gleichen Gasinengen bei verschiedenen Drucken desorbiert : 
nach einer Faustregel werden pro Grébenordnung Sorptionsdruck etwe 
gleiche Gasmengen sorbiert, also zwischen 10 und 1 Atm. ebensoviel (ge- 
nauer weniger) wie zwischen 10-* und 10°? Atm. Nach Versuchen des 
Verfassers, bei denen das Gas durch 50 mim weite, zur Viskositatsverminde- 
rung des Heliums auf 12° K gekiihlte Glasrohre und dann dureh ein 190 mii 
weites Rohr von Zimmertemperatur in eine Gaede-Keesom-Pumpe stroémte, 
und bei denen der Sorptionsenddruck nutzbar um etwa zwei GrdBen- 
ordnungen gegeniiber dem Mendelsohnschen gesenkt wurde, erzielt 
man so nur etwa 6° Kk, statt noch tiefer als Mendelsohn zu kommen. 

Dieser Versuch zeigt in Verbindung mit dem friiher erwahnten. dal 
schon die Entspannung des Anfangsdruckes von 1 Atm. bei den vorhandenen 
kleinen Warmekapazititen eime Temperaturerniedrigung ohne Mitwirkung 
der Desorption hervorbringt; man bemerkt diesen Temperaturabfall direkt 
bereits beim Entleeren des Vakuummantels vor Beginn der Desorption. 
Theoretisch haben neuerdings Gillespie und Coe!) auf die Verfalschung 
der Sorptionswairme durch den Expansionseffekt hingewiesen. 

Man mu aus den angefiihrten Versuchen und Uberlegungen sehlieben, 
dab eine Verfliissigung schwer kondensierbarer Gase ohne das Linde- 
Verfahren bisher. niemals gelungen ist, insbesondere nicht durch das Simon- 
sche Verfahren; der Wert der Sorptionskalte beruht vielmehr*) auf de: 
Méglichkeit, Zwischentemperaturen leicht und gleichfOrmig zu erzeugen. 
In emer bald erscheinenden Arbeit wird Verfasser Einzelheiten diese 
Versuche geben und zeigen, dal man in geeigneten Sorptionsthermostaten 
Schmelzpunkte etwa 100mal genaver als bisher reproduzieren kann: di 
dadurch moégliche Verbesserung der Temperaturskale schafft die experi- 
mentelle Voraussetzung tir die Vergleichung spektroskopisch und thermiscl) 


bestimmbarer Grében, wie z. Bb. der Dampfdruckkonstanten. 


Herr Dr. Meissner und die Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft haben diese Untersuchung in dankenswerter Weise dureh di 


Hergabe von 35 Liter fliissigem Wasserstoff unterstiitzt. 


') L. J. Gillespie u. J. R. Coe, Jr., Journ. Chem. Phys. 1, 108, 1933. 
2) EK. Justi, Ann. d. Phys. 10, 983, 1981. 
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Uber die Verbreiterung der positiven Raumsiule. 


Von R. Hellmann in Aachen. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Oktober 1933.) 


1. Hinleitung und Ziel. Bei einer Glimmentladung, die mit nicht voll 
bedeckter Kathode brennt, ist die vom negativen Glimmilicht bedeckte 
Kathodenfliche dureh den Strom bestimmt, den die Entladung fihrt. 
Die Breite des Entladungskanals in seinem weiteren Verlaut ist davon ab- 
hingig, welchen Wert die Fortschreitungsgeschwindigkeit der Ladungstrager 
in Richtung des elektrischen Feldes hat im Vergleich zu der sich iiber- 
lagernden ungeordneten Geschwindigkeit (Schwarmgeschwindigkeit). [mn 
foleenden wird der Versuch gemacht, die Verbreiterung der positiven Saule 
unter diesem Gesichtspunkt zu betrachten, wenn die Glionmentladung im 
einem. Weiten, von Stérungen durch die Rohrwand freien Gefab brennt. 
Kir gewOhnlich bleibt in diesem Falle der Rumpt der Entladung vollig 
dunkel. Da jedoch Giintherschulze und Schnitger!) kirzlich fanden, 
dal} in der Nahe des Mindeststromes Leuchterscheiungen den Entladungs- 
kanal (,.positive Raumsiule genannt) sichtbar machen, und Messungen 
dieser Art imitgeteilt haben, hegt eme unmittelbare Vergleichsmoglchkeit 
zwischen Rechnung unt Beobachtungsergebnis vor. 

Wir treffen mit Ollendortf?) die Annahme, dali in erster Linie die 
Klektronenbahnen fir die Verbreiterung des Entladungskanals verant- 
wortlich zu machen sind, und dab elektromagnetische Konzentrierungs- 
effekte bei den in Frage stehenden kleinen Stromdichten keine Rolle spielen. 
Rei qualitativ ist dann von vornhereim zu erwarten, dab der Entladungs- 
kanal in den Edelgasen sich wesentlich starker verbreitern wird als in den 
Molekiilgasen, da in den ersteren die Schwarmgeschwindigkeit der Elektronen 
wegen lhrer clastischen ZusammenstObe mit den Atomen betrachtliche Werte 
annelmen kann. 

2. Rechnungsgrundlage fiir Molekiilgase. Der Durchimesser der Ent- 
ladung auf der Oberfliche emer ebenen Kathode sei durch den Gesamt- 
strom gegeben. Damit ist auch die Breite b, festgelegt, die der Entladungs- 
kanal am Anfang der positiven Séule hat. Wir berechnen die Abmessungen 
eines Lawinenkanals, der semen punktfOrnugen Ursprung auf dem Rande 
der Ausganesfliche habe. Hat dieser Kanal in der Entfernung « von der 
\usgangsebene die Breite d, so ist also die Breite der gesamten Saule 


B= by +d (Fig. 1). Der Winkel q ist der ..wegelwinkel” der Saule. 


') A. Giintherschulze u. H. Schnitger, ZS. f. Phys. 77, 33, 1932. — 
F. Ollendorff, Arch. f. Elektrotechn. 26, 193, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 19 










. Hellmann. 









Ollendorff!) hat 


schwindigkeit der Elektronen in Feldrichtung eine ungeordnetemit Max wel! 


kiirzliich unter der Annahme, dab sich der Ge 


scher Geschwindigkeitsvertellung iiberlagert, die Beziehung 
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fir die Breite d emes solehen Elektronenkanals hergeleitet. Hierin ist U), 


die der Schwarmegeschwindigkeit der Elektronen entsprechende Spannuny 









































(Klektronentemperatur) und © der als konstant angesehene Gradient des U 
Liingstfeldes. Ber der Ableitung dieser Formel waren starke Felder voraus- 
gesetzt, In denen jeder Stob mut vollstandigem Geschwindigkeitsverlust 
endet. Die ,.thermische* Spannung . 
\W 
Ue, 
2 
(/, Boltzmannsche WKonstante = 1,86- 10-7 ere Grad, \ 
q Ladung des Elektrons = 1,56 + 10°? Coulomb, b 
7 = absolute Temperatur des ,.Elektronengases”) i 
muh also klein sein im Verhaltnis zu €- 4, der auf die mittlere treie Weglinge ) 
Gin Feldrichtung) entfallenden Spannung.  hidessen fiihrt die Rechnung ; 
Anode bel sechwachen Feldern, wo naturgemal andere 
i vr 7 Voraussetzungen gemacht werden miissen, auf eine 
je] | f Formel, die sich von (1) nur durch eimen konstanten , 
7 Zahlenfaktor unwesentlich unterscheidet : 
I | § ~ 
AP * \ 4U \ 
| \ d= 83 . oe L (3) 
+ 3. ¢ 
La ‘bp ‘ ne 5. Beispiel. Den Messungen von Ginther- | 
} Kathode se ulye und Sehnitger kann man indirekt ent- 7 
Fig. 1. nehmen, dab bei 3.90 Tor Druck und 8mA Strom , 
der durchschnittliche Gradient der positiven Siule in Wasserstoff etwa ' 
45 Volt-em betrug, entsprechend emem © p = 11.5 Volt,em-: Tor. Die ) 
Kntladung befindet sich demnach schon nahe dem = Erléschungspunkt 
(Abreilstromstirke 1.4mA) und zeigt lebhafte Leuchterschemungen. Der : 
Weeglingengradient ist ) 
E-Jeoror = 45> = 0,56 Volt. 


3,9 
Wesentlich schwieriger ist es, einigermaben zutreffende Angaben uber div 
‘Temperatur der Klektronen in dieser Entladung zu machen. Solange die 


Theorie der Langmuirsonden keine einwandfreie Deutung der Charakteristiken 


') F. Ollendorff, Arch. f. Klektrotechn. 26, 193, 1932. 
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»unedlen Gasen auch bei hOherem Druck erméghcht, k6nnen soleche Sonden- 
ersuche nur qualitativ brauchbare Zahlen liefern. Es steht jedoch fest?), 
ial} die Klektronentemiperatur die Temperatur des Gases um eine bis zwel 
rObenordnungen iibertrifft, so dab die thermische Spannung U,, 1 bis 
inige Volt betragen kann. Es handelt sich demnach um ein ,.schwaches” 
Meld | Formel (2)|. Wir wollen sehen, inwieweit sich die tatsichlichen Ver- 
iiiltnisse mit dieser Annahme tiber 7 bzw. U. erklaren lassen. Mit 


th 
Us 1 Volt wird z. B. 
d= 2V!ia = 0,84Yz. 


Dies wiirde in der unteren Halfte emer Saule von 8 em Lange emen Kegel- 
winkel von etwa 10° ergeben. 


9 
_ 


Bel Giinthersehulze und Sehnitger*®) findet sich das Bild einer 
Wasserstoffsiule, die bei 2,0 Tor aufgenommen wurde. Will man die sicht- 
baren Leuchterscheinungen als Abbild der elektrischen Verhaltnisse gelten 
lassen, so zeigt die Aufnahme der positiven Saiule im unteren Teil in der 
Tat die geforderte parabolische Begrenzung. Auf die starkere Verbreiterung 
der Lichterscheinung nach der Anode zu werden wir sogleich zuriickkommen. 
Berticksichtigt man, dab der Gradient hier vermutlich von derselben Grobe, 
die Temperatur jedoch bei dem kleineren Druck eher héher war, so ist die 
(bereinstimmung mit dem gemessenen Wert (gq 13°) jedenfalls be- 
friedigend und rechtfertigt die obige Annahme iber die Temperatur. 

4. Genauere Rechnung und eigene Versuche. Es zeigte sich bei eigenen 
Versuehen, dafi z. B. in Stiekstoff von 0.72 Tor Druck die Saule keineswegs 
parabolisch begrenzt war, wie die Theorie es verlangt und wie es aus den 
Photographien der erwihnten Autoren den Anschein hatte, sondern dal 
sie die Form eines schlanken Kegelstumpfes aufwies. Die Erklarung hierfiir 
ergibt sich, wenn man _ beriicksiechtigt, dafi wegen der Verbreiterung der 
Siule der Gradient nach dem breiteren Ende zu abnehmen muh. Die 
Folge hiervon ist eine starkere Verbreiterung, als es dem Parabelgesetz (3) 
entsprechen wiirde. Die ionenkinetischen Verhiltnisse in der positiven 
Sdiule sind zwar noch nicht so weit geklart, dafii dieser Zusammenhang 
bereits quantitativ erfabt werden kénnte. Gliicklicherweise bietet aber die 
ausgepragte Schichtung einen Anhaltspunkt fiir den Verlauf des Gradienten 
lings der Saiule, wenn man der Potentialdifferenz zwischen zwei Schichten 
einen konstanten Wert zuordnen darf*). So ergab die Ausmessung von 


Fig. 2 die in Fig. 8a gezeichneten Punkte, wobei das Schichtpotential an 


a. 


') Vel. z.B. R.Seeliger, Naturwissensch. 20. 711, 19382. — ?) A. Giinther- 
schulze u. H. Schnitger, a. a. O., Fig. 10, S. 343. — 3) Wien-Harms, 
Handb. d. Experimentalphys. 13 [3], S$. 540. 
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Hand der Spannungsmessung zu etwa 50 Volt gesehatzt wurde. Da 
experimentelle Ergebnis libt sich durch eine Gerade 
(© az +h 4.7 x + 57 Volt em (4 
wenlgstens fiir den Anfang der Saule annahern: im spateren Verlauf mut di 
Meldstarke eimem konstanten Wert zustreben, der durch Sondenmessunge: 
zu etwa 6 Volt/em (0.72 Tor Stickstoff) gefunden wurde. 
Schreiben wir Gleichune (3) in der Form 
‘ith < = We. wand 
3 € 
In dieser Formel war & als konstant vorausgesetzt. Es ist in Naherune 
aber auch berechtigt, sie noch gelten zu lassen fiir die verinderliche Feld- 
stiirke. Alsdann ergibt die Integration von O bis . nach Eimsetzen der dureh 


den Versuch ermittelten Werte von Gleichune (4) 


16... 1 an of 
d = | ; Un: 2 In (1 +. -y (5) 


In Fig. 3b ist die so erhaltene Siulenverbreiterung d aufgetragen. Man 
sieht zunichst, dab praktisch die Formel die gerade Mantellimie des Saulen- 


kegels nun richtig widergibt. Setzen wir fiir Uy den plausiblen Wert 1 Volt 


ein, so ergibt sich ein Kegelwinkel ¢ 7° in befriedigender U berein- 
stimmung mit dem Versuchswert (@ = 7,5°). 


Ks erscheint somit méglich, mit Hilfe der angedeuteten Betrachtungen 
dem Zusammenhang niher zu kommen, der zwischen den Groen Feld- 
stiirke, Temperatur und Kegelwinkel (Saiulendurchmesser) in Molekiilgasen 
besteht. Zur weiteren Kontrolle wurden Sondenmessungen begonnen, derei 
Ergebnisse jedoch noch nicht als eindeutig gelten konnten. Begreiflicher- 
Weise machte u. a. die Einfiihrung eines Sondendrahtes in die ber Minimnal- 
strom brennende Entladung ohne deren Stérung betrachtlche Sechwierig- 
keiten. 

5. Die positive Sdule in Edelgasen. Die Kdelgase unterscheiden. sich 
von den Molekiilgasen in elektriseher Hinsicht dadurch. dab fiir ein Elektron 
wegen der Elastizitat der Zusammenstébe eme Aufspeicherung von Energie 
lings seines Zickzackweges dureh das Gas moglich ist. Ob fiir den nach 
venigend vielen St6ben erreichten Wert der thermischen Spannung aller- 
dings der von Hertz berechnete Wert 


On, _ U : 


2k 


(k = 2m/M Knergieverlust beim Elektronenstob) gesetzt werden dart, 


(6) 


scheint im Falle der positiven Siule fraglich. Denn erstens fallen bei be- 


grenzten Gefibabmessungen und geringen Drucken nicht immer ,,geniigend 
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iele St6be auf den Wee Kathode—Anode, so dali Um, praktisch micht 
rreicht wird. Zweitens strebt aber die Elektronentemperatur nach 
seeliger und Hirchert!) bet groben Feldstarken einem Grenzwert zu. 


Virden wir in Formel (3) mit Ollendortf Gleichune (6) eimfithren, so 
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Fig. 3a und b, 





Fig. 2. Positive Raumsdule in Stickstoff. 
Klektrodenabstand 125mm, Druck 0,77 Tor, Strom 0,425 mA. 
Iniissen wir beim Resultat beriicksichtigen, dali der erhaltene Wert fur die 
Verbreiterung eine obere Grenze darstellt, der die Wirklichkeit nur bei sehr 
klemen Feldstairken in der Saule nahekommt. Falls der aus (4) ermittelte 
Wert U,, gréber ist als der nach (2) berechnete, so findet Energieakku- 
imation der Elektronen in dem angegebenen Sinne statt und man kann 


fir die Kanalbreite schreiben: 


i4 4 
d — 9 — - J, 7 
Vs yar 4 ” 


Fir emen Vergleich giinstig liegen immerhin die Verhaltnisse bei emer von 
Giintherschulze und Schnitger mitgeteilten Argonentladung, bei der 
der Elektrodenabstand S — 18,7 em und der Gasdruck p = 2,14 Tor betrug. 

Man iiberzeugt sich leicht, dab die Bedingungen fir Formel (7) erfillt 


ind. Ks wird 
9 
2m . l 


k= a = 3 ig. 


2,72-10 5 


') R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. (5) 11, 837, 1931. 
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und 4. 13-102 
d = 2 -157- . . 
3 }2-2,72-10-5 


Dieser Wert konunt dem beobachteten (die Anode von 18.5 em Durchmess: 


13,2 cin. 


war ganz bedeckt) nahe. 

6. Spannung der Raumsdule. Giintherschulze und Sechnitge 
finden, dai die Brennspannung emer Glimmentladung in Molekiilgase: 
stark anstelgt, Wenn man den Strom bis in die Nahe des minimalen erniedrigt. 
Gleichzeitig wird die vorher dunkle Saule leuchtend. Bei den Edelgase: 
wurde keine dieser Erscheinungen beobachtet. Vielleicht erklart die ver- 
schieden breite Entwicklung der Entladung — wenigstens qualitativ 
auch dieses unterschiedliche Verhalten der Molekiil- und Edelgase beziighiel 
ihrer Brennspannung. 

Das Verhaltmis .,.Rawmsaulendurchmesser zu Saulenlange™ ist, ahniich 


wie beim normalen Kathodenfall!), auch hier mabgebend fiir die prozentuelle 


lonenabwanderung aus der Entladungsbahn infolge des Querfeldes und der 


Diffusion. Wegen des fast parallelen Kanals, der bei den Molekiilgasen auf- 
tritt, ist dieser Quotient bei normalem Kathodenfall von der vom Glimin- 
licht bedeekten WKathodentliche abhingig. Sehrumpft diese ber medrigen 
Stromstirken zusammen, so wird auch der Ionenverlust in der Saule be- 


trichtlich.  Entsprechend muh sich auch die lonisierung, die Leucht- 


intensitét und der Gradient einstellen. Die Breite der positiven Saule der 


delgase ist dagegen von der Kathodenbedeckung fast unabhangig: dic 
lonenabwanderung ist aus diesem Grunde hier nicht starker als ber groben 


Stromstirken. Es liegt kein Grund vor, warum sich die Spannungsverhalt- 


nisse In der Séule, die aueh bei grobem Strom keime Leuchtanregung der 


Atome bewirkten, erhdhen sollte und die Saule bleibt auch bei kleimen 
Stromen dunkel. 

7. Zusammenfassung. Die Verbreiterung emer positiven ,,Raum- 
siiule’’, die in der Nihe ihrer Minimalstromstirke brennt, wird formel- 
und zahlenmiabie verfolet. Finer strengen theoretischen Behandlung ist 
das Problem heute noch nicht zuginglich. Durch geeignete Annahmen 
gelingt es jedoch, die Reehnung mit den Mebergebnissen in Molekil- und 
Kdelgesen befriedigend in Kinklang zu bringen. Auf Grund der so geklarten 
Kigenschaften der Siule ergibt sich weiterhin eine plausible Erklarung 
dafiir, dali die Molekiilgassiule bei simkendem Strom — im Gegensatz zu 


den Edelgasen ihre Spannung stark erhdht. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Rogowski fiw di 


freundliche Anregung zu dieser Arbeit zu danken. 


') W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 25, 574, 1931. 
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Quadrupolubergange und andere neue schwache Linien 
in den A-Spektren der Elemente 48 Cd und 50 Sn. III. 


Von Erik Carlsson Ingelstam!) in Upsala. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am §&. November 1933.) 


Vorliegendes ist ein Bericht tiber die Fortsetzung der friiheren Untersuchungen 
des Verfassers?) tiber die Jy-Spektra der mittleren Klemente mit Verwendung 
von gebogenen Kristallen; er ist von einigen Bemerkungen iiber die Methode 
begleitet. 
1. Weitere Bemerkungen tiber die Methode. 

Uber die Wahl von geeigneten Kristallen und der giinstigsten IK ristalldicke. 
is diirfte ziemlich sicher sein, dal die Biegung eines Wristallblattes, das 
wirklich elastisch ist, eine Anderung der normalen Atomabstande mit sich 
bringt. Kine Foleerung daraus ist, wie vor elniger Zeit auseimandergesetzt?), 
dali bei der hier verwandten Methode die verschiedenen Zonen in der Tiete 
des Kristalls einen monochromatischen Strahl in genau den gleichen Punkt 
des Fokussierungskreises reflektieren, und dab also die Kristalldicke als 
solche keine Verbreiterung einer Spektrallinie hervorruft. Cauchois?) hat 
etwa zur selben Zeit eme entsprechende Berechnung verdffentlicht; unsere 
Ergebnisse stinmnen vollig Gberem. Bekanntlich zeigen mecht alle Kristalle 
nur elastische, sondern auch plastische Eigenschaften; die ausgepriagt 
plastischen Kristalle sind aus den erwahnten Ursachen bei dieser Methode 
zu vermeiden. bei solechen IKristallen, die viel bevorzugte Durchgangs- 
richtungen haben, wie z. Bb. Glaonmer und Gips, mul man beachten, dab 
die Biegung nicht so weit getrieben werden darf, dab Gleiten an diesen 
lichen eintritt, denn in diesem Falle sind selbstverstandlich die Bedingungen 
der hier besprochenen Fokussierung nicht vorhanden. Dies Verhalten 
setzt in der Tat der Dicke verwendbarer Kristalle eine obere Grenze, da 
ie Deformationsgrében und folghich die Spannungen in den aubersten 
Schichten ihr proportional sind. Die elastischen Daten einer gewissen 
\ristallart bedingen also die zulassigen Hochstwerte der Kriimmung und 
Dicke. Es hat sich bei der Priifung herausgestellt, dali z. B. eine 0,8 mom 
starke Gipsplatte (aus Sizilien, ziemlich ausgepragte Plastizitait), die sich 
ca 100 em Radius vollkommen gleichformig biegen lait, den Réntgenlinien 
ine zu grobe Breite gibt, wihrend bis 0.41 dicke Gipsblitter von der 


lastischen Art aus Montmartre (dieckere ohne Defekte waren hier schwer 


') Ingelstam ist kiinftighin der Zuname des Verfassers. 2) i. Carls- 
on, ZS. f. Phys. 80. 604, 1983; 84, 119, 1983. — 8) EB. Carlsson, ebenda 
4, 801, 1933. *) Y. Cauchois, Théses pour le doctorat. Paris 1933. 
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zu erhalten) Roéntgenlinien von idealer Breite liefein. Der praktise} 














Mindestwert der Dicke ist dadurch gegeben, dal man ein sehr diinnes Blat 
viel schwerer regelmabig biegen kann: diinnere Platten als 0,1 mm dirfte 
daher schwerlich gebraucht werden kOnnen. 

Als wichtigster Umstand ist bet der Verwendung dieser Methode di 
Wahl emer geeigneten Kristallart zu beachten. Auber den erwahnte: 
elastischen Eigenschaften ist der gute Wuchs eine Hauptbedingung, uni 
vielleicht bei dieser Methode von crOberer Bedeutung als ber den Brave 
Methoden, wo nur eine sehr diinne oberflachliche Schicht an der Reflexion 
beteiligt ist. Wie erwahnt, ist Gips elastischer Art sehr zuverlassig. [és mag 
nochmals ein wohl bekanntes Spektrum (Mo Ay) reproduziert werden 


(Fig. 1), das in der ersten Ordnung von Gips erhalten worden ist, um dic 





Mo &A, 1. Ordnung; Gipskristall R = 100 em. 
40 kV, 12 mA, Exponierungszeit 5 Min. (2; und «, iiberexponiert). 





erreichbare Scharfe der Linien zu zeigen. Die Autlosung des Dubletts 2, p. 

















ist etwa dieselbe wie bei der Tubusaufnahime Larssons!), was beweist, dal 
die irreguliren Fehler bei dieser Aufnalime den von dem Eintlub des dort 
verwandten schmalen Spaltes  herrihrenden Verbreiterungseffekt mich 
iiberschreiten. Dies ist ja auch in Ubereinstimmung mit unseren fritheren 
Ergebnissen, wobei mehrere andere Kristallexemplare gepriift worden sind. 
Auch sind einige vorlaufige Aufnahmen von WA gemacht worden, und 
die Femheit der Limen wird z. B. die Ausmessunge der gesonderten 
Komponenten der Py-Linte gestatten. Glimmer scheint nach unserer Er- 
fabrung u.a. wegen der Schwierigkeit. geniigend ebene Platten daraus zu 
erhalten, etwas weniger zuverlassig zu sein. 

Ks sind auch zwei Quarzplatten gepriift worden, die derart aus dem 
Kristall geschnitten waren, dab die (100)-Ebenen senkrecht auf den Flaichen 
stehen. Die Flichen waren poliert, und die Platten leben sich ganz eimwand- 
frei regelmibig biegen. Beide Platten, von denen die eine von Dr. Steeg 
und Reuter in Bad Homburg v. d. H., die andere von Adam Hilger Ltd. 
in London hergestellt waren, gaben ganz dasselbe Limienaussehen. Die 


Linien sind breit, und fiir die medrigen Ordnungen fallt die Intensitatskurve 


') A. Larsson, Phil. Mag. 3. 1136, 1927. 
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iner an sich schmalen Linie (/{-Serie) sehr steil ab. An der letztgenannten 
latte sind fir die Breite der Mo Ka,-Linie in der ersten, zweiten und dritten 
Ordnung die Werte 0,174, 0,185 und 0,208 mm gemessen. Die zu erwartenden 
Breiten sind, wie man findet, (R = 89 em) 0,042, 0,059 und 0,082 min, 
«» dab die wirklichen Werte diese um 0,132, 0,126 und 0,124 mm, also 
fir alle Ordnungen um rund 0,18 mm (+ 10%) ibersteigen. Dies 
deutet auf entweder eine Orientierungsabweichung der Atomebenen oder 
cine durch Gitterkonstantenanomalien hervorgerufene Glanzwinkelvariation 
im Betrage von rund 30” hin. Die Auflésung steigt also mit der Ordnung 
der Reflexion stark an. Da die Linien symmetrisch sind, kénnen auch die 
von einem derartigen Kristall erhaltenen Spektra zur einwandfreien Aus- 
messung von Linien dienen, vorausgesetzt, dai die Auflésung geniigend 
crob ist. Die Intensitaét der Reflexionen ist mehrfach gréber als die des 
Gipses, was auch aus den Theorien in Verhaltnis zu den obigen Ergebnissen 
leicht zu verstehen ist. Die hieraus erhellenden Unregelmabigkeiten in dem 
Kristallbau des Quarzes sind mehrmals beobachtet. Yuching Tu?) hat 
voneinander bis um 18” abweichende Glanzwinkel fiir dieselbe Strablung 
(Mo Ka,) an verschiedenen natirlichen Flachen desselben Quarzprismas 
‘und auch gegeniiber einein anderen) gefunden, und die interferometrische 
Untersuchung von Quarzprismenflichen nach Sieg bahn?) deutet ebenfalls 


auf einen unregelmabigen Bau des Raumgitters bei diesem Kristall hin. 


Es hegt nahe, die giinstigste Dicke des Kristallblattes in unserem Falle 
nach den Theorien der Réntgenreflexion in Kristallen zu berechnen. Wir 
haben jedoch zu erwarten, dal die wirklichen Verhaltnisse nur sehr grobe 
Anniherungen an die Ergebnisse sind, die man in dieser Weise erhalt. Uber- 
haupt wissen wir bis jetzt sehr wenig tiber den Grad, mit dem sich ein 
natiirlicher Kristall dem Idealkristall oder anderseits dem idealen Mosaik- 
kristall annahert; Ergebnisse von Untersuchungen in diesem Gebiete, die 
iibrigens grobe Schwierigkeiten bieten, sind sehr sparlich. Die folgenden 
Uberlegungen haben nur den Zweck, einige Anhaltspunkte fiir diese Frage 
zu geben, und setzen voraus, dab sich die fir Plankristalle ausgearbeiteten 
Theorien mit geniigend gute. Naherung auf wenig gekriummte Kristall- 
platten tibertragen lassen. 

Ewald gab bekanntlich in seiner ersten, klassischen Arbeit iiber die 
dynamische Theorie der Reflexion von Réntgenstrahlen an idealen Kristall- 
aittern die Hauptziige der Lésung auch fiir den Fall durchgehender Strahlung 
..Laue-Fall) an, und es ergibt sich fiir die Energieiitbertragung zwischen 


*) Yuching Tu, Phys. Rev. 40, 662, 1932. — *) M. Siegbahn, Ark. 
'. Mat., Astr. och Fys. (A) 23, Nr. 12, 1933. 
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Primiar- und reflektiertem Strahl eine in bezug auf die Tiefen des Kristal! 

periodische Intensitatsfunktion. Die Reflexionskurve eines monochr 

mmatischen Strahles in diesem Falle (Fig. 2) hat eme ausgedehntere For 

als die des Bragg-Falles, die ja recht steil absinkt. Die Reflexionsbreite: 
sind in den beiden Fallen bei gleichen wbrigen Daten jedoch dieselben 
wobei in dem Falle durchgehender Strahlung die Breite in halber Hoh: 
betrachtet wird. Die Flache, also etwa die Gesamtintensitat, ist aber hi 

nur die Halfte der des Bragg-Falls, gleiche tibrige Daten vorausgesetz! 
Da die genannte Periode im Betrage stark mit den verschiedenen Zone: 
der Reflexionskurve (dem ,,Anregungstehler) varuert, ist fiir die Ab- 
leitung der austretenden Intensitat als Funktion der Dicke eine Inte- 
gration tiber den Reflexionsbereich erforderlich: die beziiglichen Ver- 
haltnisse sind von Waller?) klargelegt. Wir wollen die Ergebnisse aut 
die in unserem Falle in Frage kommenden Daten beziehen. Bei Strahlungen 
dieser kurzen Wellenlangen berechnet sich die Periodizitat fiir das Maximum 
des Reflexionsbereiches in der Gréfenordnung von hundertstel Millimetern. 
Die Intensitéat hangt von der Dicke nach den Formeln von Waller, dic 
zunichst die Absorption nicht beriicksichtigen, derart ab, dab sie anfangs 
bei sehr kleiner Dicke mit dieser linear ansteigt. Bei Kristallschichten von 
der GréBbenordnung der genannten Periode hat die Intensitatskurve Maxima 
und Minina, die fiir gréBere Dicken ,,gedampft** werden, so dali die Intensitat 


bald eimen konstanten Wert annimmt. Sie kann durch der Gleichung 


: fant 


J = f,(8,4,9)- —1)" 
ausgedriiekt werden, wo 
fh nts 


cos Pp 





fiir unseren Fall « = O ist (a@ ist die Dicke, k eine berechenbare Kristall- 
konstante). Nun soll aber die Massenabsorption hinzukommen: diese 


kann man grob dadureh in die Rechnung einfiithren, dab man die 
Mo 


nach dem Obigen gefundenen Werte mit den entsprechenden ¢ COs 4 
multipliziert. Die Intensititskurve schmiegt sich also statt einer der 
z-Achse parallelen Linie dieser Exponentialkurve an fiir Dicken, die grol 


gegeniiber der .,.Schichtung™ sind. Ein Ansatz, diese Intensitat zu ver- 
anschaulichen, ist in Fig. 3, Kurve A, gemacht worden, ohne jedoch die 
Kinzelheiten in ihrem Verlauf, die ier kein Interesse haben, mitzunehmen: 


die gestrichelte Linie ist die Konvergenzkurve fiir grobe a. 


') I. Waller, Ann. d. Phys. 79, 261, 1926. 
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Hat aber der Kristall Wosaikstruktur, so ist die Koharenz bei der 
Reflexion gestért und die Elementenstiicke reflektieren unabhangig von 
jnander. Die dynamische Theorie versagt ganz, wenn es gilt, Aussagen 
iber den Ganzkristall in unserem Falle zu machen und man hat statt der 
ingefiihrten eine Intensitatsabhangigkeit, wie sie nach der folgenden, un- 
muittelbar emleuchtenden Formel zu erwarten ist: 

r 
J = f,(S,4, p) ze. “608g, 
Der Absorptionskoeffizient mag hier einen etwas hoheren Wert als den 
normalen haben, um die dynamische Extinktion in den Bléckchen zu erfassen. 
COS | 


Lu 


Die Wahl der Kristalldicke, die aus theoretischen Griinden die hochste 





Die Kurve hat in diesem Falle (Fig.3, B) ihren Maximalwert wn 2, = 


Intensitat geben sollte, wird also fiir die zwei idealisierten Faille eine ganz 
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Fig. 2. Fig. 3. Abhangigkeit der Intensitat von der Kristall- 


dicke bei durchgehender Strahlung. 


verschiedene. Bei einem Idealkristall wird die Hoéchstintensitat schon bei 
einem sehr diinnen Blatt erreicht, und ein dickeres vermehrt eigentlich 
nur die Absorption. Die Maximalintensitat eimes idealen Mosaikkristalls 
tritt indessen bei einer viel gréberen Dicke ein. Nach der Absorption des 
Gipses sollte sie, wenn der Kristall von solecher Art ware, fir 400 bzw. 
1200 X-E. rund 3 und 0,15 mm betragen. Die Fig. 3 enthalt fiir dieselben 
z-Koordinaten zwei den beiden Fallen entsprechende Kurven, wobei die 
Daten so gewahlt sind, dab sie emer gréberen der nach unserer Methode 
zuganglichen Wellenlingen entsprechen. Das Verhaltms des Ordinaten- 
mabstabes ist bei den beiden Kurven ganz willkiirlhch gewahlt. 

Aus Versuchen von Bragg und seinen Mitarbeitern!) weil} man, dal 
ein Mosaikkristall, wie Steinsalz, eine Intensitaitskurve ganz wie BD hat, 


dagegen liegen bisher keine Intensititsmessungen mit Verwendung von 


') W.L. Bragg. R. W. Jamesu.C. H. Bosanquet, Phil. Mag. 42, 1, 1921. 
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durehgehender Strahlung bei Kristallen vor, von denen man eine idealer 
Struktur zu erwarten hatte. Was die Linienschirfe betrifft, so ware dic. 
bei Gips zu vermuten, aber méglicherweise mag die Neigung zur Aufspaltun: 
in EKlementarschichten, auch wenn diese nicht eintritt, eine Abweichun: 
von der Idealitét im Sinne der dynamischen Kristalltheorie fiir den hie: 
vorliegenden Fall bedingen. Bei Quarz diirfte der B-Fall den Verhaltnisse), 
am besten entsprechen. 

Unmdoglich scheint aber eine experimentelle Priifung dieser Verhaltniss: 
nicht zu sein; bis dahin miissen vorzugsweise die praktischen Bedingungen 
fir die Wahl der Kristalldicke entscheidend bleiben. 

Anwendung der Methode auf Prdzisionsmessungen. Zwei Umstind 
sprechen dafiir, dab die Methode mit Erfolg gebraucht werden kann, wenn 
es sich um Messungen von Spektrallinien mit den Anspriichen einer Pri- 
zisionsmessung handelt: erstens die erreichbare sehr annaihernd ideale Linien- 
breite, und zweitens die Vermeidung der Schwierigkeit, die das Kindtingen 
der Strahlung in den Kristall fiir die hartesten Iv-Strahlen bei der Bragg- 
Methode bietet. Absolutmessungen kommen zwar nicht in erster Linie 
in Frage; die Ermittlung der Radien, die z. B. ein Umlegeverfahren nach 
Siegbahn fordert, wird sicherlich mit zu groBen Fehlern behaftet sein. 
Inzwischen ist die Methode in dem auch aus anderen Griinden vorzuziehende 
Fall « = 0 (die Atomebenen senkrecht auf die Plattenflichen) fiir Relativ- 
messungen auberordentlich giinstig, da hier das Braggsche Gesetz ohne 
Korrektion gilt. Der Vorteil hieraus ist auffallig: man kann Bezugslinien 
aus einer beliebigen anderen Ordnung nehmen und nur mit den einfachen 
Multiplen, die den Ordnungen zukommen, fiir die Wellenlingen eaxakt 
rechnen; wegen der Unsicherheit der nétigen Korrektion wiirde sonst dies 
Verfahren ungeeignet sein. Fir die bisher weniger genau gemessenen 
K-Spektren der héheren Elemente kénnen also fiir jeden Fall ausgewahlte 
K-Linien aus den Elementen 35 bis 50 als Bezugslinien dienen, die mit dem 
Tubusspektrometer genau ermittelt worden sind und somit als zuverlissige 
Wellenlangennormale betrachtet werden kénnen. Es muh betont werden, 
dah dies nur fiir « = 0 gilt. 

Unterdriickung der kontinwierlichen Schwérzung. Die Grenze fiir das 
Wahrnehmen sehr schwacher Linien ist von der kontinuierlichen Schwarzung 
der Platten in hohem Grade beeinfluBt. Bei durchgehender Strahlung 
erhalt man immer eine Reflexion von dem kontinuierlichen Spektrum auch 
an anderen Atomebenen als den fiir die Hauptreflexion verwandten, und 
dieser Effekt hingt seinerseits von der Struktur des betroffenen Kristall- 
citters ab. Das Auftreten vieler sogenannter ,,Aufhellungslinien®“ deutet, 


wie man einsieht, darauf, daf mehrere solehe Reflexionen stattfinden. 
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‘ips ist auch aus diesem Grunde sowohl dem Quarze als dem Glimmer 
rzuziehen. Ein in gewissen Fallen leicht zu eliminierender [ffekt ist, 
ial} beim Arbeiten in einer héheren Ordnung die in den niedrigeren Ordnungen 
on denselben Atomebenen reflektierte kontinuierliche Strahlung mit auftritt. 
Na diese also von gréberer Wellenlange als die untersuchte ist, kann man 
sie mittels Filterung der Strahlung vor der Reflexion durch eine passende 
Schicht fast vollstandig absorbieren, wahrend von der zu untersuchenden, 
lurchdringenderen Strahlung ein viel kleinerer Teil verloren geht. Aim voll- 
stindigsten libt sich in dieser Weise von der zweiten Ordnung das kon- 
tinuierliche Spektrum erster Ordnung trennen. Diese Methode ist mut 
Krfolg bei der Autnahme der spiiter zu besprechenden Cd und Sniv 
in zweiter Ordnung verwandt worden, wobei Br- und Cu-Schichten als Filter 
vedient haben. Speziell bei Sn 1B, wo die zweite Ordnung an die kurzwellige 
Seite der Br-Kante erster Ordnung fallt, hatte ohnedies die von der Ab- 
sorption der entsprechenden Strahlung in der photographischen Schicht 
hervorgerufene starke Schwirzung die schwachen Effekte in dem Sn-Spek- 


trum iiberdeckt. 


2. Untersuchung der K-Spektren. 


Fir die Aufnahmen der Cd- und Sb-Spektra wurde zur Erzielung der 
hier nOtigen grébtmoglichen Lichtstarke ein Quarzkristall benutzt. Um 
cine genaue Ausmessung gestattende Auflésung zu erhalten, wurden die 
zur Verwendung gelangten Platten in der zweiten Ordnung aufgenomen. 
Gemessen wurden die Quadrupollinmien 6, und B; und die als By bezeichnete 
Linie unbekannten Ursprungs. Von Bg bemerkt man hier nichts, und auch 
nichts mit Sicherheit von der 7j-Linie. Die ermittelten Werte sind in der 
Tabelle 1 enthalten. 


Uber die Linie fy, mag folgendes bemerkt werden. Bei 49 In beginnen 


die Niveaus O,, und O,,, normal mit Elektronen belegt zu werden, und 


iI 
man hat von da an den Dipolitbergang KO yy, Zu erwarten. Eine Linie 
diesen Ursprungs ist kirzlich von Hudson und Vogt?) sowohl als von 
Richtmyer und Barnes?) bei 74 W mitgeteilt worden. Bei 50 Sn sollte 
sie eine um ein paar Zehntel X-E. kiirzere Wellenlinge als K Nyy y haben 
und diirfte demnach schwerlich von dieser getrennt werden kénnen. Die 
erreichbare Auflésung der gemachten Aufnahmen gestatten dariiber keine 
bestimmte Aussage. Bei 74 W besteht dagegen die Méglichkeit einer voll- 


standigen ‘Trennung. 


') J.C. Hudson u. H. G. Vogt, Phys. Rev. 43, 1049, 1933. *) K. F. 
Richtmyer u. 8. W. Barnes, Phys. Rev. 43, 1049, 1933. 
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Im Laufe dieser Arbeit verdffenthchten Ross und Kirkpatrick!) d 
Werte ihrer entsprechenden Untersuchung von 51 Sb. Nunmehr sind al- 
die beiden Quadrupollinien Af, und pf, in der Elementenfolge von 37 1 
bis 51 Sb durch in den beiden letzten Jahren gemachten Untersuchung 
bekannt. Die hier gemachten provisorischen Aufnahmen von dem A-Spe! 
trum des Wolframs enthalten auch die Lime f;. Die Intensitaét dies 
(Juadrupollinie ist gegeniiber der der Dipollinien hier bedeutend grébe: 
als bei den niedrigeren Elementen, was auch nach der Theorie z 
erwarten ist. 

Tabelle 1. 


Wellenlingen- und Frequenzwerte der schwachen Linien bei Snk 
und Cdk. 








Linie Element d Aol ‘an ber. Jv 
R R R 
(K—Nyy y) 
a 
KB, 50 Sn 423,98 2149,3 ney 46,361 
48 Cd 463,33 1966,8 1966.69 44.348 
(K —My. vy) 
K B. 50 Sn 130,87 2114,9 Sees 45,988 
48Cd 470,38 1937,3 1937.45 44,015 
Ke, |  308n 432,73 2105,9 on 45,890 
7 1 48ca 172.31 1929.4 a 43.925 


Zum Schlub sei noch erwahnt, dab die AB-Gruppe wahrscheinlich 
noch schwiichere Linien enthalt; auf den Platten der medrigeren Mer unter- 
suchten Elemente sind bestimmte Andeutungen wenigstens emes zwischen 
B; und f, gelegenen Dubletts wahrzunehmen (siehe die Reproduktionen in 


dem vorigen Aufsatz). 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, November 1933. 


') P. A. Ross u. P. Kirkpatrick, Phys. Rev. 43, 1036, 1933. 
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Zur Spektroskopie 
der ultraweichen Rontgenstrahlung. II. 
Von Manne Siegbahn und T. Magnusson in Upsala. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 11. November 1933.) 


i's wird ein Teilbericht gegeben von Untersuchungen iiber die KXY- und L-Reihen 
der Réntgenspektren im ultraweichen Gebiete mit Hilfe der Konkavgitter- 
methode. Die Serien sind bis zu ihrem Abschluf verfolgt. 

1. Einleitung. In einer fritheren Mitteilung!) haben wir aber Unter- 
suchungen im ultraweichen Réntgengebiet mit Hilfe der Plangittermethode 
berichtet. Unter anderem wurde dabei eine Anzahl neu hergestellter, ebener 
Gitter gepriift. Mit der in dieser Arbeit beschriebenen Apparatur sind nachher 
oinige Untersuchungen der ultraweichen Rontgenspektren ausgefiihrt worden. 

Unsere methodischen Untersuchungen waren von Anfang an auch 
aut die Verwendung der Itonkavgittermethode gerichtet. Prinzipiell bietet 
diese Methode gegeniiber der Plangittermethode eimige wesentliche Vor- 
teile, naémlich die erreichbare hohere Auflésung und Dispersion. Die erste 
Pritung der Konkavgittermethode mit streifendem Einfallswinkel fiir das 
Studium der ultraweichen Roéntgenstrahlung wurde von Osgood schon 
1927 ausgefiihrt. Osgood schlieBt aus seinen Versuchen, dali diese Methode 
fur genauere Wellenmessungen ungeeignet und dal man fiir solche Zwecke 
aut die Plangittermethode angewiesen sei. 

Die in den letzten Jahren hier ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
hohere Funkenspektren mit der Konkavgittermethode haben gezeigt, dab 
vs modglich ist, mit dieser Methode bei geeigneter Ausfiihrung des Spektro- 
iueters sehr genaue Messungen von Wellenlangen zu erzielen. Ferner ist 
durch diese Messungen eine grobe Anzahl von Wellenlangenwerten bis 
herab zu 40 A festgelegt, die eine zuverlassige Wellenlangenskale in diesem 
Gebiet darstellt. Die Benutzung von Spektrallinien aus den optischen 
Spektren als Standardlinien fiir die Messungen, wie es in der vorliegenden 
Arbeit geschehen ist, bietet auch deswegen einen groben Vorteil, weil die 
optischen Linien sehr scharf und wohldefiniert sind, was mit den ultra- 
velchen Rontgenlinien nur ausnahmsweise der Fall ist. 

2. Methodisches. Uber die verwendete Methode ist schon im Juni 
lieses Jahres in einem Vortrag des einen von uns?) kurz berichtet worden. 


ie Ausfiihrung des Vakuumspektrometers schliebt sich eng an diejenige 


') Manne Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62. 435, 1930. — 
M. Siegbahn, Proc. Phys. Soc. London 4§, 689, 1933. 
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der oben erwihnten optischen Spektrometer!) an. Das Réntgenrohr vo 
iiblicher Konstruktion wurde im allgemeinen mit Oxydkathode benutzt. 
Durch Austausch der Klektroden kann das Rohr ohne weiteres als Hoch, 
vakuumfunkenkammer dienen. Mit Hilfe einer horizontalen Blende vo 
der gebogenen photographischen Platte ist es modglich, ein optisches Ver 
gleichsspektrum ohne Anderung der Einstellung aufzunehmen. 

Fiir unsere friiheren Untersuchungen iuttels der Plangittermethod: 
hatten wir ebene Glasgitter mit Hilfe einer neuen Teilmaschine hergestell 
Besondere Sorgfalt wurde dabei auf die Konstruktion des Teilmechanismu-s 
und die Technik des Ritzverfahrens verwendet, weil zu erwarten war, dal: 
hei diesen kleinen Wellenlangen eine einwandfreie Strichflache von groberer 
Bedeutung sei als im optischen Gebiet der Strahlung. 

Die bei dieser ersten, nur fiir kleinere Gitter (1 bis 8 mm) berechneter 
Teilmaschine gewonnenen Erfahrungen haben wir bei emer neuen grOberes 
Teilmaschine ausgenutzt?). Mit dieser Maschine lassen sich Gitter bis 
etwa LOO mm Strichbreite herstellen. Fir die Konkavgittermethode mit 
streifendem Einfallswinkel (1 bis 10°) geniigt dies vollkommen, da_be- 
kanntlich*) das Optimum der Gitterbreite meistens weit kleiner ist. Mikro- 
photographien von Gittern, die auf der neuen Teilmaschine hergestellt 
sind, zeigen, dab diese ebenso regelmibige Strichflachen haben wie die in 
unserer friiheren Arbeit (1. ¢.) reproduzierten. Auch ergab die spektrosko- 
pische Priifung der neuen Konkavgitter mit kurzwelliger optischer Strah- 
lung bis 40 A einwandfreie Liniendefinition, wie schon in der oben zitierten 
Mitteilung (I. ¢.) gezeigt wurde. Bis jetzt wurden nur Glasgitter gepriift. 
und zwar mit 288 bzw. 576 Linien/Millimeter; Kriimmungsradius 1,8 m. 

3. Die Messungen. Als Vergleichsspektrum haben wir entweder das 
Al-, Be- oder C-Funkenspektrum benutzt. Die letzteren haben bei 40,28, 
75,925 und 100,25 A einige starke, isolierte Limien, die zur Festlegung der 
Wellenlingenskale sehr geeignet sind (siehe Fig. 1 und 4). Die meisten 
Réntgenspektren zeigen die Sauerstofflinie bei 23,61 A, welche ziemlich 
scharf ist und deswegen als Ausgangspunkt fiir die Messungen dienen kann. 
Auf einer Platte (von MgQ) ist die Sauerstofflimie noch in der 14. Ordnung 
mmebbar, wodureh ihre Wellenlinge gut bestimmt werden kann. 

Zur Auswertung der Platten wurde neben den Réntgenlinien noch en 


Anzahl der Limien des optischen Vergleichsspektrums ausgemessen. Aus 


') Siehe Manne Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl.. 
1931, S. 407. 2) Die neue Gitterteilmaschine ist in geschicktester Weise vom 
Institutsmechaniker EK. Tingvall gebaut. — *) J.B. Mack, J. R. Stehn und 
B. Hdlén, Journ. Opt. Soe. Am. 22, 245, 1932. 
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wen bekannten Wellenlingen des letzteren wurden zuerst die Konstanten 


ces dreighedrigen Ausdrucks 
v Ar+ Ber 


rmuttelt und eine Tabelle tiber zusanmnengehorige Werte von A und « 
fir jedes Millimeter) aufgestellt. Dabei ist die Sauerstofflimie als Null- 
punkt fir die Abstinde « vewahlt worden. Mit Hilfe der Tabelle sind 
dann die Wellenlangen der Rontgenlinien interpoliert. Fur die individuellen 
Vlatten wurde eine orrektionskurve zu der Tabelle nuit Hilfe der optischen 
Linien gezeichnet. Diese Korrektionen betragen in allgemeimen héchstens 
nur 0.2 A. 

Wohldefimerte Limen koénnen in dieser Weise mut emer Genauigkeit 
von etwa 0.0L bis — 0,005 A bestimmt werden. Die meisten ultraweichen 
Rontgenlinien sind jedoch breit und haben auch oft eine unsymuinetrische 
lntensitatsverteilung bzw. eme komplizierte Struktur. Um eine Vor- 
stellung davon geben zu kénnen, haben wir photometrische Registrierungen 
einer Anzahl der Limen reproduzie~t. 

An den meisten Platten kommt die Wollenstofflinie in mehreren 
Ordnungen vor, Was als eime gute Kontrolle bei den Messungen dient. In 
solehen Fallen, wo die WKohlenstofflinie stérend wirken konnte, war es 
notig, das Rohr besonders zu reimigen. Die Verunremigung von Wohlen- 
stoff rijhrt hauptsichlich von der Verwendung des WKohlefunkens als Ver- 
sleichsspektrum her. 

Im allgemeimen sind die Linien aus mehreren Ordnungen bestimmt, 
Was eine sichere WKontrolle bietet und eime Schatzung der erzielten Meb- 
venauigkeit ermoctlicht. 

An den Spektrogrammen kommen mehrere gemeinsame Linien vor, 
deren Zugehorigkeit zu bestummten Elementen noch nicht klargelegt ist. 
Auf emer Mehrzahl der Platten sind neben der WKohlenstofflime auch die 
Sauerstoff- und die Stickstofflinie ausgemessen und berechnet. Von be- 
sonderem Interesse ist eine Festlegung der Wellenlinge der Sauerstofflime. 
Da die optischen Vergleichslinien nur bis 40 A heruntergehen, haben wir 
anfangs im Gebiet der kiirzesten Wellen provisorisch mit den von Séder- 
man?!) gegebenen Wellenlingen der Sauerstofflinie 23,567 A gerechnet. 
Doch ist die Genauigkeit dieser Messung (mit Hilfe des Plangitters) 
nicht so grob wie bei den jetzigen Messungen: die Fehlergrenzen bei dem 


von Séderman gegebenen Wert diirften etwa + 0,02 A betragen. Ferner 


1) M. Sdderman, ZS. f. Phys. 52. 795, 1929; Phil. Mag. 10, 600, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 20) 
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ist dieser Wert an die Kristallskale angeschlossen: er wurde relativ zu dey 


mut dem WKristall bestnnmten Al-A-Linien gemessen. Da wir ja ier sonst 
init den in der Zentnneterskale bestimmiten optischen Wellenlaingenwerte: 
rechnen, war die Bestinunung der Sauerstofflime durch Vergleichsmessungen 
in hOheren Ordnungen erwiinscht. Messungen in 3. bis 14. Ordnung aut 
l4 verschiedenen Platten haben die in Tabelle 1 zusammengestellten Er- 
sebnisse geliefert. Als Mittelwert aus saémtlichen Ordnungen ergibt sich 
A — 23.615 A. Da aber die Linie in 9. Ordnung gerade auf eine Vergleichs- 
linie fallt und auf der Platte TS6 sehr genau ausgemessen werden kann, 
scheint diese Bestimmung viel zuverlassiger zu sein als die iibrigen. Wir 
vlauben daher einen richtigeren Wert dadurch zu bekommen, dab wir emen 


Mittelwert von dem obigen Durehschnittswert (23.615) und diesem Einzel- 


wert (23.604) nehmen. also fiir 





Ohxz: +7 23 610 — 0.005 A. 





Dieser Wert liegt etwas hoher als der auf die Kristallskale bezogene 
Wert (23.57 — 0.02), was ja bekanntlich immer bei Gittermessungen ge- 
funden wird. 

Fiir die Stickstofflime, die auch auf mehreren Spektrogrammen aus- 
vemessen wurde und zuweilen als Vergleichslinie dienen kann, wurden die 
in Tabelle 2 gegebenen Werte gefunden. Der Mittelwert des Intensitats- 


laXinuims aus simthcehen Eimzelwerten ergibt sich fiir 





NKa: 4 31.57 A. 





Ks ist zu bemerken. dali die Stickstofflinie in ihrem Charakter den 


niedrigeren Elementen ahnelt, doh. breit ist und gegen kurze Wellen schnell 
abfallt (vel. Fig. 9a ber 2 31.40 A). 
Fir die kurzwellige Kante wurden z. B. folaende Werte in verschiedenen 
Ordnungen gefunden: 
31.40 
31,32 
31,40 
31.35 
31.36 





Mittel: 31.37 





Endlich geben wir eine Zusammenstellung (Tabelle 3) der Kohlenstoff- 
werte aus 16 Spektrogrammen, wo diese Linie bis zur 8. Ordnung vorkonunt. 
Aim besten definiert sind bei dieser verhaltnismabig breiten Linie (es gilt 
hier durchweg Kohlenstoff. der sich als Verunreinigung an der Antikathode 


niederschligt) die kurzwellige Kante und zwei Maxina. 
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Bei der Mittelwertsbildung ist die 1. Ordnung nicht mitgerechnet, we 
diese durchweg stark iberexponiert war. Die Mittelwerte sind dann 
Cy. 
MOO 6 sc we ee 


a aa 
ea a 


Ks sel noch erwahnt, dal an mehreren Platten einige gemeinsan; 
Absorptionslinien erscheinen. Wir kommen spiter auf diese zuriick. 

4. [ergebnisse. tn folgenden werden wir die Ergebnisse besprechen., 
welche bet emer ersten ortentierenden Durchimusterung des ultraweiche: 
Gebiets (25 bis 500 A) herausgekommen sind. Wir haben dabei zunichst 
die drei altbekannten Roéntgenreihen, die Av-, L- und W-Reihe, jeweils 
bis zu ihrem Absehlub in Riehtung der langen Wellen vertolgt. In betrefi 
der J/-Rethe wurde eine Zusammenstellung der Spektrogranune von 50 Sn 
bis 35 Br schon in der zitierten Mitteilung!) reproduziert. Die Lage des 
stirksten Linienkomplexes in der \/-Reihe ist in dieser Reproduktion 
markiert. Fir das zuletzt erwihnte Element (35 Br) hegt diese Gruppe 
bei etwa 193 A. Uber eine vollstindige Ausmessung dieser Spektrogramme 
sowie eine Anzahl neuer, die der \/-Reihe angehéren, werden wir in einer 
folgenden Mitteilung berichten. 

Da die Struktur der Réntgenspektren in diesem: Gebiet sehr stark von 
der echemischen Bindung der betreffenden Atome bzw. von dem IKsristall- 
vitter, in welehes die Atome eingebaut sind, abhanet, muh der orlentierende 
Charakter dieser ersten Ausmessung hervorgehoben werden. Der weiteren 
Untersuchung soll eine Einzelanalyse der verschiedenen Elemente dienen. 
rst dann kann-auch eine nihere Analyse des Versuchsmaterials dureh- 
vefiihrt werden. 

A. Die K-Reithe. 

Die W-Reithe ist sehon frither!) mit Hilfe von Plangittern bis 4 Be 
verfolet. Eingehende Untersuchungen iiber die Struktur der Kohlelinic 
und ihre Abhingigkeit von der chemischen Bindung liegen von Gloeker®), 
Renninger’) und Prins?) vor. Gleichzeitig nut den hier zu besprechenden 
Versuchen mittels der WKonkavgittermethode sind von Morand und 
Hautot®) einige Untersuchungen itiber die Struktur der A-Linie von 6 C 


und 5B naeh derselben Methode verdftentheht. 


') M.Sédermann, l.c. 2) R. Glocker u. H. Kiessig, Naturwiss. 21. 
O93, 1933. 3) M. Renninger. ZS. f. Phys. 78, 510, 1933. 4) J. A. Prins. 
ebenda 81. 507, 1933. 5) M. Morand u. A. Hautot, C. R. 195. 1070, 1982: 
\. Hautot. C. R. 195. 1383, 1932: 196. 688, 1933; 196, 1727, 1933; J. de 


phys. 4, 236, 1933. 
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ine Zusanumenstellung eimiger Spektrogramme der W-Reihe bei d 
leichtesten Elementen zeigt Fig. 1. Neben den schon friher bekannt: 
Kg-Linien von SO, 7N,6C.5 B und 4 Be. von denen die bei dem letzt 
genannten Klement von den Leitungslektronen ihren Charakter bekomm 
siehe unten ber Al und Me), finden sich bei 8 Li zwei Linien, die als Fort 


setzung dieser Reihe zu betrachten sind. Bei 5 B und 4 Be wurden einic 
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Fig. 2a. Photometerkurve der A-Linien von B Fig. 2b. Photometerkurve der A-Linie von 
und N mit BN als Strahlengeber. Bin 3. Ordnung mit B N als Strahlengeber, 
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Fig. 2¢. Photometerkuryve der A-Linie yon B Fig. 2d. Photometerkurve der A-Lini: 
in 1. Ordnung mit Na» By Oz an der Antikathode. von B in 3. Ordnung mit Nao B,O; a 


der Antikathode. 


neue verhaltmismabige starke Limien gefunden, deren Wellenlangenwerte 
unten angegeben sind. 

5B. Das Spektrum von Bor ist in der Zusanunenstellung auf der Fig. | 
zWwennal gegeben, niiamlich emerseits (5 B) mit Nay B, Og andererseits (7 N 
nut BN an der Antikathode. Die Hauptlime ist in acht Ordnungen mebbar. 
Die Struktur dieser Lime geht aus den Photometerkurven Fig. 2a, b. e«. d 
hervor. Ber BN ist, wie ersiehthch, die kurZweilige Grenze viel steiler als 


bey Nay By Op. 
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Auber der Hauptlinie sind noch eimige verhiltnismiaibig starke Linen 
efunden, die auf den beiden Spektrogrammen (von BN und Nag By Oz) 
un Teil versehieden sind. Wahrend bei BN an der langwelligen Seite 
ler Hauptlinie em Dublett vorhanden ist (A = 72,40 und 74,14 A) findet 
ich bei Nag B,Oz nur eine etwas breitere Linie (A — 74.14 A). Dies ist 
wich aus den Photometerkurven (Fig. 2a, b. ¢) gut ersichtlhch. Aus den 
Spektrogranunen sieht man auch, dafi diese Linien ziemlich breit sind. 

Auch an der kurzwelligen Seite der Hauptlinie befindet sich em von 
dieser isoliertes verhaltnismiabig starkes Dublett. 


Die Messungen auf den beiden Platten T 76 und T S81 haben ergeben: 





5B. 
; Platte 76 BN Platte 81 Na. By 0; 

Intensitiit = ; — os v| R | vk 

4 4 
0 53,8 — 16.94 1115 
3 64,17 64,04 14.21 3.770 
2 64,76 64.54 14,10 3,799 
Grenze 66.2 66,0 13,79 3,713 
4 72,40 —- 12,59 3,048 
4 74,14 74,14 12,29 3,906 


Die in dieser Tabelle angegebenen Wellenlingenwerte sind Mittelwerte 
aus den Messungsergebnissen der verschiedenen Ordnungen; Intensitats- 
schiitzungen hier und im folgenden O bis 5, kaum sichtbare Linen 00: 


die Einzelwerte sind: 





Ordnung I I] II] IV V VI 

Platte 76. . 64,19 64,14 —— 
, — 64,84 64.71 — — 
a. 64,12 64,08 64.08 64,11 64,07 
| — 64.6 64.51 64,52 64.55 
~—. . 66.11 6.09 66.12 U6.35 66.32 66U.38 
Ear 65,80 HOLS H5.61 66.22 HH ,22 
M6, 72,58 72,3 72,33 wi 
—o. « 74,26 74.02 - — 
Sl. . 74,06 T4995 - 74,20 74,24 


t Be. Das in Fig. 1 reproduzierte Spektrogranun von metallischem Be 
zeigt fiir die Hauptlinie eine scharfe Grenze gegen kurze Wellen bei 110.95 A. 
In dem anschliebenden, gegen lange Wellen abfallenden Intensititsverlaut 
sind drei ziemlich deutlich sichtbare Maxima gemessen. Der photometrisch 


registrierte Schwiarzungsverlauf in 1. und 2. Ordnung ist aus Fig. 8a, b 


zu ersehen. 
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Neben der Hauptlime sind einige verhiltnismabig starke Linie: 
die auch in Fig. | gut zu sehen = sind, gemessen. 
3 Li Die Li-Platt 
wurde mut metallische 
Lithium aut der Ant) 
kathode — aufgenomnnes 
Allerdings ist zu by 
merken, dab die Sauer 
re Se See | See stoftlime als Fremdlini 
#0 120 130 Wo A can | 
$F eR $3 & 8 aemlich stark hervortritt. 
S & Ss ie a 
~ S & SV R&R : 
Chee was Wohl daher riithrt, dal 
Fig. 3a. Photometerkurve von Be A’ in 1. Ordnung. das Lithium zum Tei! 
oxvdiert worden ist. Di 
zwel Limen haben ihn 
Maxima ber 228.1 und 
251 A. die letztere Linie 
ist gegen kiirzere Wellen- 
langen bei 245A ziemlich 
schart begrenzt. 
—— 3° 
220 230 240 250 A 1) . ] bd ae or fu | : e)) 
Sk S S 8 lt ler Le naehedl 
sy S S ; . 
‘rs FFE Wellenléngen entsprechen 
WV ~N ; 
y 54.09 50.5 1 
Fig. 3b. Photometerkurve von Be A in 2. Ordnung. baw. 4. ? uy? ind 
4+ Be 
Intensitiit / vy R \~/R 
0 80.0 11.39 3,375 
l 83,6 10,90 3,302 
» 105.2 S662 2? 943 
| 108.6 8.391 2.297 
Girenze , | 110,95 8.213 ) 866 
Maximum 1 113.2 8.05 2,84 
Maximum 2. | 116,8 7,80 2,49 
Maximum 3. 119.2 7,64 2,77 
2 | 136,7 6.67 2.58 
2 138.9 6.56 2.56 
3 Li. 
/ v Rk \o/R 
Maximum . 228, 1 3,995 1,999 
Grenze . (245 3,719 1,928 
Maximum . }251 3.631 1.906 
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19,2 Volt. Skinner!) hat mit der Methode der kritischen Potentiale zwei gut 
usgepragte Potentialspriinge gefunden, die er der Jv-Strahlung von Li 
uordnet; seine Potentialwerte sind 53,7 und 60,1 Volt. Weitere Unter- 


suuchungen zur Aufklairung dieser Frage sind im Gange. 


B. Iie L-Rethe. 

Die L-Reithe ist friher mit dem Kristallgitter bis 23 Vanadium verfolet. 
Vach der Plangittermethode wurde diese Reihe dann von mehreren Forschern 
in Gebiet 30 Zn bis 20 Ca untersucht und zwar sind hier die beiden Linien 
Le und Lily gemessen. Bei den Elementen 29 Cu, 28 Ni und 26 Fe gelang 
es, die Linie L/y in ihre beiden Komponenten Ll und Ly zu zerlegen. Ferner 
wurde nn Gebiet 80 Zn—24 Cr die Lf,-Linie und fiir die Elemente 30 Zn 
und 29 Cu noch die LA,,-Linie gefunden. Fir 16S wurde eine vereinzelte 
Linie bei 2 — $8,75 A, die dieser Reihe angehort, von Prins und Takens?) 
cemessen. 

In der vorliegenden Untersuchung ist diese Reihe im Gebiet 19 bk 
bis 11 Na weiter verfolgt, d.h. bis zum Abschlub der Reihe. Fiir die ersten 
drei Elemente gelang es dabei, das L17-Dublett, welches fir 19 IK und 17 Cl 
zugleich die starkste Linie ist, in seine beiden Komponenten zu zerlegen. 
Uberhaupt gehdren diese Dublette zu den scharfsten Linien im ultraweichen 
Gebiet. wo die Linien sonst im allgememen ziemlich breit sind. Es sei 
hier erwahnt, dab die chenuseh analogen Elemente 87 Rb und 35 Br in der 
M-Reithe (l.¢.) ahnliche scharfe Dublette (eigentlich Triplette) aufweisen. 

Kine Zusammenstellung emer Anzahl Spektrogramme der L-Reihe in 
Gebiete 191 bis 11 Na ist in Fig. 4 reproduziert. Die allméahliche Ver- 
schiebung der Hauptlinie ist durch Verbindungsstriche angedeutet. In 
den einzelnen Spektrogrammen sind die verschiedenen Ordnungen der 
Hauptlinie markiert, bei 19 Kz. B. die sechs ersten Ordnungen. Fiir die 
einzelnen Elemente leferte diese erste orientierende Untersuchung folgende 
Ergebnisse: 

19 kK. Kalium wurde mit KBr auf der Antikathode aufgenommen. 
Das Dublett Ly ist in sechs Ordnungen gut mebbar, in erster Ordnung 


allerdings nicht in seine Komponenten aufgelést. Die Messungen ergaben 





Ordnung I I] Il] IV \ VI 
Lr. 774 95.01 141,73 188,96 236,06 283.24 
of.. ei 96,03 143,11 191,04 238,73 286,40 

1) H.W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A135, 84. 1982. 2) J.A. 


Prins und A. J. Takens, ZS. f. Phys. 77, 795, 1982. 
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wihrend die obigen Messungen von Lal den Wert: 


liefern. Diese gute Ubereinstimmung diirfte die Identifizierung auber 


Zwelfel stellen. Hieraus lAbt sieh dann das Al-Niveau bestnnmen. Mit 
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Neben diesen Linien wurden noch zwei andere Linien gemessen, die 
thrscheinlich zu WK ogehéren. Die Wellenlangenwerte dieser Linien nebst 


n Mittelwerten fiir La, und LI sind 





19 Is 
Linie Intenusitiit L vy Rk |» I? 
Se eee ia a) 17.23 19,294 4,392 
MO ee D 17,73 19.092 4,369 
0) 104.4 8,729 2 954 
_ OO 154,7 O89] 2 427 


Die Duplizitat der 1,1,/-Linie konunt von dem Doppelniveau Ly Ly: 


Die Energiedifferenz dieser Niveaus libt sich auch aus dem Ax, %-Dublett 


berechnen. Mit der von Baieklin!) gemessenen Wellenlingendifferenz 


1A = 38.21 X-E.) ergibt sich 
Ayr rR 0.210, 


Ary R 0,202 


Ly 21.7, Lay 21.5 ergibt sich MW, 2.4 als Wert von » PR. 
Die La-Linie ist. wie schon oben erwahnt, von mehreren Forschern 
bet dem naehsthodheren Element, 20 Ca, gefunden und gemessen. Da die 


KMlektronenbesetzung der Ca- bzw. K-Atome folgende ist: 





kK Ly Lyi M, Mim Miy. ay 


ty — 


6 
6 


ee , 2 
esas 2 


to bo 


iF — l 


ho te 


sollte man eine gx-Linie, welehe dem Ubergang von Myy y nach Ly yy 
entspricht, hier eigentlich nicht erwarten. Eine Extrapolation der L x-Linie 
tihrt fir 19 kK zu emer Wellenlinge von etwa 42.4 A. An dieser Stelle 
war auf der Platte keine Linie zu finden. (Kine auf dem Spektrogramm von 
K Br gut mebbare Linie, bei 40,94, kommt auch auf mehreren Aufnahmen 
anderer Stoffe vor.) 

I7 Cl. Die Cl-Linien sind auf eimem Spektrogramm von RbCI aus- 
vemessen. Neben dem starken und wohldefinierten Dublett La], das in 


vier Ordnungen gut mebbar ist, zeigt die Platte eimige ziemlich schwache 


') BK. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 547, 1925. 
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Linien, von denen fiinf hier aufgenommen sind. Thre Zugehorigkeit zim 
Cl-Spektrum ist jedoch nicht sichergestellt. Fir die Li!-Linien ergabe) 


die verschiedenen Ordnungen folgende Werte: 











Ordnung I II Ill VI 
Ly 67.50 67.22 67.34 67,26 . 
L/ 68,12 67.74 67.87 67.85 
\\ 
Als wahrscheinlichste Werte wurden die in der untenstehenden Tabell 
der gesamten Linien angenonmmen. Die Wellenlangendifferenz bei Ly/, afi 
lA 0.57 entspricht Ar R = 0,113, was gut mit dem aus der Wellen- ¥ 
lingenditferenz fiir NK 2% % berechneten Wert Ar R 0.122 tiberemstimit. 
. 4 (. 
Linie Intensitit h wR |» R 
_ OO 62.0 14,70 3.83 
ate ace. ase 5 67,33 13.534 3.679 
Pe es te Roy D 67,90 13.421 3,663 
0 L18,4 7,69 » ae x) 
0 139,7 6.52 2.55 I, 
00 182.3 5.00 2.24 
Kir das friiher unbekannte M,-Niveau bereechnet sieh mit Hilfe der 
Linen Ly und L/ unter Annahme von Ly 14.9, Lan 14.8 der Wert 
M, 1.4 fir » PR. 
16S.) Sehwefel wurde teils als Element. teils als Lithimmsulfat unter- h, 
sucht. Es zeigte sich dabei, dab bei der letzterwihnten Verbindung das Jj 
le 
d 
I, 
s] 
L, 
di 
: 


Fig. 5. Spektrogramm von Lio SO,. 


charakteristische scharfe L7)/-Dublett erhalten wird, wahrend im ersteren 
Kalle dies Dublett meht vorkommt. Das nut S an der Antikathode regi- 
strierte Spektrum ist in der Zusammenstellung Fig. 4 reproduziert, die mit 
Li, SO, in Fig. 5. Das Lol-Dublett ist (nm Fig. 5) am besten in der zweiten 
Ordnung zu sehen. Die beiderseits von diesem Dublett gelegenen breiteren. 
sehr starken Linien kommen auch beim Spektrogramm von §S in Fig. 4 


vor, haben aber dort, wie ersichtlich, ein ganz anderes Intensitatsverhaltnis. 
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Fir die Lal-Dublette wurden die folgenden Wellenlangen gefunden: 





Ordnung I II Mittel 
ee ae eer 79,27 79,30 79,29 
SS ee AP: 80,05 79,92 79,98 


voraus sich die Frequenzdifferenz Av/R = 0,100 berechnen labt. Anderer- 
sits geben die Messungen in der Av-Reihe fiir das Dublett Na, den 
\Vert 0.09. 

In die foleende Zusanunenstellung der ausgemessenen Linien sind auch 
einige schwache Linien aufgenommen, von denen noch micht mut Sicherheit 


sesagt werden kann, dab sie zum Schwefel gehoren. 





165. 
Platte 
Linie Intensitit si D vw R Jo R 
T 69 (S) T75 (hig S O4) 

— QO (59,2) ee ~ ion 

‘ 009 6.36 4.0); 
ie 0 (56.1) 9,91 16,30 4.037 
D — 76.75 11,873 3.445 
3 77.41 — 11,772 3,431 
Ln. 2 ' an ek) 79,29 11,493 3,390 
‘ G51) ee tats Pie 
Ll. 3 el 79,98 11,393 3,375 
as 0 ~ 81.0 ; in 
— 5 83,4 83.5 LO.923 3.305 

3 2 x 83,32 2 x 83,35 — — 

0 3 x 83,5 sites . 


Bekanntlich zeigen die Linien der /v-Reihe ebenso wie die A-Absorption 
bei Sehwefel eine starke Abhangigkeit von der chemischen Bindung, wie 
dies auch bei den anderen leichten EKlementen der Fall ist. Fiir die Fest- 
legung der \/)-Niveaus mit Hilfe der Messungen an dem 17)l-Dublett 
dem Ubergang Lay yyy entsprechend) ist daran zu ermnern, dab die 
Lay qe Niveaus aus den angegebenen Griimden nicht eindeutig bestimunt 
sind. Benutzt man zu ihrer Berechnung die K-Grenze und die Nx, %>- 
Linien, so stOBt man auf die Schwierigkeit, dal sowohl die Grenze als auch 
die Wellenlinge der Limnien bei Schwefel in verschiedenen Verbindungen 
Unterschiede zeigen. Da das Lal-Dublett hier nur bei dem Sulfat auftritt, 
miibte man wohl die fir die Sulfate gefundenen Werte aus der A-Reihe 
zur Berechnung von Ly yy heranziehen. Diese lefern 

Lit 12.72, Lay 12.63, wonach MV, 1,23. 

Kine naihere Untersuchung dieser Frage ist erst dann mogheh, wenn 
eiteres experimentelles Material gesammelt ist. Ahnliche Verhaltnisse 
egen iibrigens’ bei mehreren der anderen ier behandelten Elemente vor. 


15 P. Der Phosphor wurde als P.O, untersucht und gab dabei das 


| Fig. 4 reproduzierte Spektrogramm. Es weist eme Gruppe von fint 
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Linien und daneben eime schwache Linie auf, deren Zugehorigkeit zu 
nicht sichergestellt ist. Die kirzestwellige Linie der erwahnten Gruppe, wele 
zusleich die Linie der grébten Intensitaét ist, zeigt gegen kiirzere Well 
eine zlemlich ausgesprochene Grenze, wonach zwei Maxima folgen, v 
denen das lingerwellige am stirksten ist. Diese Linienstruktur ah 
der der normalen Kohlenlinie in der A-Reihe und bildet hier einen Uberga 
zu den ausgebreiteten Limienstrukturen nut scharfer kurzwelliger Grenz 
die man ber den Elementen 13 Al und 12 Me und gewissermaben auch b 


I4Si findet. Auf die Deutung dieser Linien kommen wir spiiter zuriic! 





15 P. 

Intensitit 4 vi RB | " R 
l 91,15 GY 975 3,158 
(Grenze ) 95,64 9,528 3,087 
2 (Max |) 96.3 4.463 3.076 
t (Max Il) 97.9 9,308 3,051 
l LOO.89 9.032 3,005 
3 L04,5 8,720 2,953 
2 113.1 8.057 2,838 
2 118,15 7,713 2,777 


l4si. 15 Al, 12 Me. Die Spektrogram;e dieser dre] Klemente zeigen 
typische, sehr ausgedehnte Linien mit scharfer Begrenzung an der kurz- 
welligen Seite, also von ganz derselben Art, wie man sie in der /v-Reihe be! 
f Be (and vewissermaben ber 5 B) findet. Eime Deutung dieser Linien wurd 
von uns in eimem Briefe an Nature (16. Oktober 1933) angedeutet. Gleich 
geitig wurde im Oktoberheft von Physical Review eime entsprechende 


Deutung fir die Al-Linie von Osgood im Anschlub an eine altere Aul- 


nahme vorgeschkaigen. Im selben Hefte teilten noch O’ Bryan und Skinner 


in einer vorliufigen Note emige Ergebnisse von Untersuchungen iiber diese 
Mlemente mit, wo dieselbe Hypothese durch spektroskopische Aufnahinen 
vestiitzt wurde. 

Fir 13 Al war die Lyy-Absorptionskante unter Verwendung eimes 
kurzwelligen Funkenspektrums von V.-H. Sanner!) bestimmt worden, mit 
dem Ergebnis Ly: 4 170.5 A. 

\ndererseits lieferten unsere Messungen fiir die kurzwellige Kante de) 
anissionshimie den Wellenlangenwert 170.47. Da die AbsorptionsgrenZ 
in diesem Falle durch das miedrigste unbesetzte Niveau der Leitungselek 
tronen bestimunt ist und die betreffende Emussionslinie sich serade bis 
zu dieser Grenze ausdelhint, mul man annehmen, dab sie das Energiegebiet 
der normal belegten Niveaus der freien Leitungselektronen des Kristal! 


sitters umfabt. Dab die Energiebreite der Linien mit dieser Annahme 


') Siehe M. Siegbahn. Proce. Phys. Soc. London AS. 1933. 
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bereimstinunung steht, zeigen unsere Messungen ebenso wie diejenigen 
m O'Bryan und Skinner. 

Kinen weiteren experimentellen Beleg fiir diese Annahine bildet die 
\ufnahme der Al-Lime bei Verwendung des nicht-leitenden Al,O., statt 
ietallischen Alununiums als Strahlengeber. Die Fig. 6 gibt die photo- 
ietrische Registrierung der 
Maunissionslinie in den zwei 
allen wieder. Bei Al, Og ist 


lie scharfe Grenze ganz ver- 





sehwunden und man findet 





hier eine gegen langere Wellen 


verschobene Lime mit zwel iw 





: , ; j 190 200—~—( 220 A 
ausgeprigten Maxima — bei ‘at ad ‘ is “Se 
_ > SR ~ 9 & pel 
Is4.0 und 195,6A. (Das ZS & Ss sf 
. kelej Maxi NK 
aritte, welmere = MaXiWuil Fig. 6. Photometerkurven der L-Linie von Aluminium mit 
bei 212.4 ist die Sauer-  Almet. bzw. Aly O; als Strahlengeber. 1m letzten Falle 


Sind y ist noch die Sauerstofflinie in 9. Ordnung gut zu sehen. 
stofflimie in 9. Ordnung.) 


Dab man in der K-Reihe von Al, wie zu erwarten war, ganz analoge 
\erhaltnisse findet, wurde von Siegbahn und H. Karlsson!) gezeigt. 
In der nachfolgenden Tabelle geben wir die kurzwelligen Grenzen (Gr) 
der Emuissionslinien sowie eine rohe Schitzung der Abgrenzung (Ab) der 
Linien gegen lange Wellen. Bei Al erschien auch sehwach. aber sehr 


deutheh die Ly-Grenze dicht vor der Ly Grenze. 





; . /R Etwaige Ausdehnung 
A wR \>/R der Linien in Volt 
14 Si: Ly? 125.5 7,261 2,695 . 
y 15 
Ab 148 6.16 2.48 
13 Al: L,,-Gr 169,90 5,364 2,316 
Ly Gt 170,47 5,346 2,312 | 13,5 
Ab 203 4,39 2,10 
12 Me: / -Gr 250,20 3,642 1,91 


‘U1 

Neben diesen stark hervortretenden Linien haben wir auf den Platten auch 
einige selir schwache Linien ausgemessen, deren Ursprung aber noch unsicherist. 

In einer folgenden Mitteilung werden wir von den Ergebnissen innerhalb 
der \/- und N-Reihen berichten. Die Aufnahmen sind zum gréften Teil 
\usgemessen und berechnet. Eine Reproduktion von Spektrogrammen 
ler MW-Reihe bei den letzten Elementen, wo diese Reihe zu erwarten ist, 
vurde schon in dem oben erwihnten Vortrag gezeigt?). 


') Manne Siegbahn u. H. Karlsson, Nature (im Druck). — ?) M. Sieg- 
bahn, le. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 9] 
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Bemerkung zur Arbeit von A. Petrikaln u. J.Hochberg 
Die Molekularspektra einiger Indium- und 
Gallium-Halogenide. 

Von E, Miescher und M. Wehrli in Basel. 


(Eingegangen am 15. November 1933.) 


Das Erscheimen der im Titel fenannten Arbeit!) veranlabt uns. ai 
drei VerOdffentlichungen in den Helv. Phys. Acta hinzuweisen. Die erst 


Mitteilung?) enthalt die Spektren von InCl, Inbr, GaCl und Gabr. Vo 


Tabelle 1 (Indiumhalogenide). 








Substanz System a - em} Or Le, oO, r 0), Oo, 2 21° 
| A V 27 764.7 3174 1,1 340,3 2.0 
In Cl... B V 28560,2 317,4 1,1 339.4 2,1 83-10 
| ¢ R 374844 315.5 085 1793 13,9 | 
| A \ 26596,0 221.0 0,59 227,4 1,58 | 
In Bry, B V | 27382,7 220,9 0,7 218,0 1.6 R.5- 10 
| } ae x ° ; 
C 35 200 Fluktuationsspektrum | 
; oA 244016 1771 04 = 1585 7 og ag 
In.J B V 25050 Analyse unvollstandig b.-* 
| C 31500 Lage des Maximums eines Kontinuums 
Tabelle 2 (Galliumhalogenide). 
‘ ? reo 
Salz System a re cm! OM, xr w, O, xr 0), a,” +2y:2Z 
A V 29524,1; 365,5 1,2 395.8 2.0 l 
Gago Css | B V 29855,0 3643 0,9 395.1 25 , 70-107 
C kk 40261 365,7 1.3 120 
| A V 281618 262.8 0,7 272,2 2,5 
Gags Bry, B V 28534.0 263.3 0,79 271.6 2.5 7,6 -10 
C — 37600 Fiuktuationsspektrum 
A V 255710 216.2 OD 193,2 2,4 
Gage J B V 25890 Analyse unvollstandig ' 7,6. 107 
C 33 000 Maximum eines Kontinuums 
a Abschattierung der Banden. 
Y, Hlektronentermdifferenz. 
Me. O, Kernschwingungszahl des oberen bzw. unteren Zustandes. 
ro, &’o, = Entsprechende Anharmonizitiitsfaktoren. 


Z1,2- Ordnungszahlen der Atome. 


A. Petrikaln u. J. Hochberg, ZS. f. Phys. 86, 214, 1933. 
*) EK. Miescher u. M. Wehrli. Helv. Phys. Acta 6, 256, 1933. 
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nem Bandensystem des InCl ist die vollstindige Analyse angefiihrt. 
ie beiden anderen Mitteilungen!) geben die Resultate emer weitgehenden 
nalyse unter Eimnbeziehung von InJ und GaJ. Wir bringen sie in Tabelle 1 
id 2 ier zum Abdruck. Wie ersichtlich, haben wir aus unseren Aufnahmen 
it groBer Dispersion (3 m-Gitter) teilweise wesentlich andere Ergebnisse 
rhalten als Petrikaln und Hochberg; insbesondere ergaben sich die 
on diesen Autoren als Singulettsysteme B bezeichneten Spektren als 
berlagerung von zwei Bandensystemen (zwei Klektronenspriinge, 4 und b 
n Tabelle), wie aus dem Isotopeneftekt mit Sicherheit geschlossen werden 
csonnte. Unsere schon abgeschlossene ausfiihrliche Arbeit*) wird durch 


vine eingehende Diskussion ergainzt werden. 


1) M. Wehrli u. E. Miescher bzw. E. Miescher u. M. Wehrli, Helv. 


Phys. Acta 6, 457, 458, 1933. 2) Erscheint in Helv. Phys. Acta. 


Antwort auf die Bemerkung von E. Miescher 
und M.Wehrli zur Arbeit: 
Die Molekularspektra einiger Indium- 
und Galliumhalogenide. 
Von A. Petrikaln und J. Hochberg in Riga. 


(Kingegangen am 2. Dezember 1933.) 


1. Dali wir von den kurzen Mitteilungen in der Helv. Phys. Acta nicht 
unterrichtet waren, liegt an der ziemlich entlegenen Stelle der Verétfent- 
ichungen, tiber die nur am 15. Oktober 1933 referiert ist. 

2. Was die Deutung der langwelligen Systeme anbetrifft, so waren 
auch wir anfangs der Meinung, es handele sich hier wn zwei Systeme; jedoch 
schien es uns bei genauerem Vergleichen, dab unsere jetzige Auffassung vor- 
yuzlehen sel. Da noch keime ausfiihrlichen Resultate der Messungen von 


Miescher und Wehrli vorliegen, kénnen wir zu dieser Frage zur Zeit 


nicht Stellune nehmen. 
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Uber das Bandenspektrum des Magnesiumhydrids. 
Von Arnold Guntseh in Stockholm. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 18. November 1933.) 


In § 1 wird eine neu gefundene Interkombinationsbande des neutralen Magnesiun 

hvdrids besprochen. Die mit Hilfe dieser Bande genauer berechneten Rotations 

konstanten des héheren *J7-Zustandes werden angegeben. In § 2 werden d 

mit Anwendung von zwo6lf neu analysierten Banden des ionisierten Magnesium, 

hydrids berechneten Termwerte, sowie auch die Rotationskonstanten und Diss 

ziationswerte gegeben. In §3 wird die Abhangigkeit des Spinentkoppelung:s 
faktors mit der Rotation besprochen. 


§ 1. Nahere Kenntnisse tber das Bandenspektrum des Magnesiumbydrids 


', und von Watson und Rudnick? 


sind dureh Arbeiten von Pearse 
erhalten worden. Der erstere behandelt dabet teils eln Bandenspektrum, 
---p’? Welches dem ionisierten Magnesiuim- 
: hyvdrid zugeschrieben wird, und 

















P— telis auch eme im Ultraviolett be: 

7 gr A 2430 celegene Bande. Dies: 

a Bande, die cewisse Interessant: 

Kigentitmlichkeiten aufweist, wird 

einem 2/7 —?S-Ubergang zuge- 

, sprochen. Der Anfangszustand 

ap 8. dieser Bande wird hier mit 2//* 

bezeichnet, um diesen Zustand von 

; einem niedrigeren 7//-Zustand unter- 

Ht i : scheiden zu konnen. Dieser Zu- 
.. S—Mgl : 

: stand ist der Anfangszustand des 

yam - im Griin gelegenen, von Watson 

Fig. 1. Elektroneniibergiinge und Potential- und Rudnick untersuchten 


kurven des Magnesiumhydrids. ; yea 
2// —*-Uberganges. Die beiden 


Systeme haben dabei denselben Endzustand 72. In Fig. 1 sind die 
Elektronenniveaus und die den Zustanden entsprechenden, nach der von 
Rvdberg*) angegebenen Formel konstrmerten Potentialkurven eimge- 
zeichnet. 

Aus der Fig. 1 ist zu ersehen, dali die Verhaltnisse bei dem Magnesium- 


» 


hydrid denjemgen ber z. 6. dem Alunumumbydrid entsprechen. Es ware 


') R. W. B. Pearse. Proc. Roy. Soe. London (A) 125, 157, 1929: 122. 
142, 1929. *) W. W. Watson u. P. Rudnick, Phys. Rev. 29, 413, 1927. 
R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73. 376, 1932. 
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‘eshalb zu erwarten, dab auch hier eine Interkombinationsbande 2//* — *// 
orhanden sei. welehe etwa bei 4 4550 legen iiibte. 

Bei vorbereitenden Aufnahinen mit einen Magnesiumbogen traten 
wich bei 44550 Bandenlinien auf, die eime recht gute Intensitat hatten. 
Die Lage dieser Bandenlinien stiimmite gut mit der Annahme tiberein, dab 
liese Linien der Interkombinationsbande angehérende Linien selen. Die 


Bande wurde deshalb in der ersten Ordnung des Konkavgitters des hiesigen 


























lnstituts photographiert fp 

Dispersion 1,95 A/mm). Als P . | \ \ \ 
Lichtquelle diente em Va- | 
kuumbogen mit Magnesium | 

als positive Elektrode und “44 Awawa - 
Kohle als negative Elek- | 

trode. Der Bogen wurde 

nut 440 Volt Gleichstrom 8p asi / | a | 
betrieben: die Stromstarke Fig. 2. Abbrechen der Bande 4 2430. 


war etwa 2,5 Amp. — Der 

\asserstoffdruek betrug 30 nan He, wober der Bogen sehr rulig brannte. 
Die Aufnahme dauerte 9 Stunden, nach welcher Zeit die Bandenlinien 
uut guter Intensitat hervortraten. 

Bel emem oberflichlichen Betrachten der Bande zeigen sich keine 
deuthehen Serien, sondern die Limen legen schembar unregelmabig. Da 
aber die von Pearse gemessene, dem ?//* —?2-Ubergang entsprechende 
Bande, wie auch dievon Watson und Rudnick gegebene Bande, die von dem 
21/7 —?2X-Ubergang herrithrt. bekannt waren, bereitete es keine Schwierig- 
keiten, die Lage der Linien der Interkombinationsbande zu berechnen. Die 
(bereinstimmung zwischen den berechneten und wirklich aufgefundenen 
Linien war elne sehr gute, besonders wenn beachtet wird, dab die von 
Pearse verwendete Auflésung nicht besonders grof war. Eime Eigentiim- 
lichkeit der Bande 4 2480 wirkt hierbei auf das Aussehen der Interkombi- 
nationsbande ein. Pearse zeigte namlich, dali diese Bande fiir A-Werte, 
die klemer als 10 sind, aus P-, Q- und R-Zweigen besteht. Fir grébere 
K-Werte dagegen fallen die P- und R-Zweige fort und die Bande besteht 
in der Fortsetzung nur aus Q-Zweigen. Dies libt sich aus der Annahme 
erklaren, dai der Tg-Term in der s1-Aufspaltung wegen Priadissoziation 
ausfallt. Nach Kronig?) soll diese Pradissoziation von einem bisher noch 


nicht bekannten 7-Term verursacht sein (Fig. 2). Dieser ?72-Term diirfte 


— 


') R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 62. 300, 1930. 
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von demselben ?P-Atomterm wie der *//-Zustand ausgehen. Dak 
27/-Yerm nicht zur Pradissoziation beitragt, ware dann etwa dadurch 
erklaren, dab der 7//*-Term zu weit von der Pradissoziationsgrenze 
kontinuierlichen Spektrum des *//-Termes entfernt ist. Dab die Pradis- 
ziationsgrenze hoher als der *P-Atomterm hegt. kOnnte dann so gedeut. 
werden, dali der Term stoBend ware. und etwa so verlaufe. wie d 
gestrichelte Linie in Fig. 1 angibt. Diese obengenannten Verhaltnis- 
wirken also auch bei der Interkombinationsbande ein. Wie aus Fig. 3 herv: 


geht, ist anzunehmen, dai die Bande aus 4 R- und 4 P-Zweigen besteh: 






























































eS ay , AES a 
° o YY - at aX ‘a ee 
’ " Vi \Vf 
KX  \XK) yY YW YF 
OK X'\ XK MX /y 
BI) WANW/A 
iY \\ /) /\ SVs AS NSS 
(0 a S| | Om . 3 = a _ _— _ i 
, VAL \A_\K , 8 aS wate 
HT —-—— IT 
Fig. 3. Interkombinationsbande fiir A < 10. Fig. 4. Interkombinationsbande fiir A > 1! 


wenn Jt kleiner als 10 ist. Fiir hOhere A-Werte dagegen sollten 2 P- uni 
2 R-Zweige auftreten, wie in Fig. 4 dargestellt ist. Auf Grund threr schwache: 
Intensitat sind ja Q-Zweige in einem 2/7 —?//-Ubergang kaum zu erwarte) 

Dies Verhalten stimmt auch mit der Analyse tiberein. In der Nahe dei 
Nullime sind auch die Bandenlinien zu Quartetten gruppiert, wahrend a 

Kinde der Serien Dublette vorhanden sind. Die Tabelle 1 cibt die ein 
ceordneten Werte der Bandenlinien, wahrend die Tabelle 2 die Kombimations- 
differenzen, verglichen mit den entsprechenden Kombinationsdifferenze 
in der von Watson und Rudnick untersuchten Bande, zeigt. Di 
Numerierung ist dabei in Ubereinstimmung mit der heutigen Theorie um ei 
Kinheit verschoben worden. Durch die Analyse bot sich die Gelegenheit. 
die Rotationskonstanten des 7//*-Zustandes genauer als bisher zu berechnen: 
sie sind, wie auch zur Vervollstandigung die Rotationskonstanten der andere! 
Zustiinde des neutralen Magnesiumhydrids, in Tabelle 3) ausgerechnet. 
Dank den besseren Messungen konnte auch die .1-Aufspaltung des *//*-Zu- 
standes, solange dieser noch nicht pradissoziiert ist, angegeben werden. | 

Ubereinstimmung mit der Theorie war die :1-Aufspaltung des Zustande- 
“77, mit J +1, linear. Hierbei war p = 0,15. Fir die wenigen Rotations- 
quantenzahlen, wo die.t-Aufspaltung in dem ?//;, -Zustand erhalten werde! 
konnte, zeigte diese auch eimen linearen Verlauf. Ein in entsprechendet 


Weise bestimmter p-Wert wire 0.20. 
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Tabelle la. F Lo: 
kK RAK) PAK) Rq (kK) Py (Kk) 
4 22020,12 22019,07 
5 031,95 030,95 
6 044,98 21 885,99 043,75 21885.21 
7 056,98 873,92 (55.96 872.90 
~ “067,99 863,32 069,16 861.87 
9 081.14 851.48 079,26 850,08 
10 091.71 839,10 837,65 
11 102.96 827,95 826,67 
12 114,55 815,28 
13 126,40 803,85 
14 137.98 792.86 
15 149.74 781,85 
16 161.37 771,12 
17 173.04 760,61 
18 184.53 750.31 
19 196,34 740.65 
20) 2OT86 730.86 
21 219,44 721,50 
22 231.13 712.54 
23 242,72 703.54 
24 254.00 695,57 
25 G87.80 
Tabelle 1b. Fs ” 
Re (kh) Po(k) Ry (bh) Pq lk) 
2?017,01 22018,06 
5 029,46 030.50 
6 040,31 21 883,83 041,01 21884,54 
7 051.85 871.77 053.15 872.90 
8 065,24 859,80 067,21 S6U,91 
g 077.32 847,96 079,26 849.45 
10 089,42 836.60 838,21 
11 101,32 824.96 826.67 
12 113,25 813.76 
13 124,91 802.33 
14 136,80 791,52 
15 148,49 780.60 
16 160,28 769.96 
17 171,94 759,48 
18 183,46 749,33 
19 195.27 739,58 
20 206,98 729.46 
21 218.64 720,42 
22 230.35 711.58 
23 241,85 703,06 
24 253,40 694.86 
25 686,97 
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Tabelle 2. Kombinationsdifferenzen des Endzustandes 22. 





Interkombinationsbande Watson Interkombinationsbande Watson 

kK - - und enaetey -ammemeeees ence" ened und 
4Fij,c(K) dFiqg(kK) | Rudnick | 4P; ye(K) 4 F3),q(kK) Rudnick 
5 134,13 133.86 133,97 133.18 133,52 133,03 
6 158.03 158,05 157,94 157.69 157,60 157,29 
ri LS1,66 181,88 181,78 181,21 181,24 181.24 
8 205,50 205.88 P0538 205.19 POD. 26 205.17 
5 228,86 229 55 229,21 228.64 229,00 228.98 
LO 252,49 252.59 252.63 252,36 252.59 252,63 
lL] 275.93 276,14 275,66 276.14 
12 299,11 299,24 298.99 299 24 
13 321,69 322.16 321.73 322.16 
14 344,55 344.89 344.31 344.89 
15 366,86 367,09 366,84 367,09 
16 389.13 389.40 389.01 389,40 
17 411.06 411,19 410,95 411,19 
18 432.39 $32.67 432,36 432.67 
1 453,67 453.98 454,00 453.98 
20 474.54 474.96 474.85 474,96 
21 495,32 195,52 495,40 495,52 
22 915,94 515.84 515.58 915,84 
23 535,56 535.64 535.49 935.64 
24 554.92 555,21 554.88 5Dd.21 





B — P-10+ J 10 ( 
2» 5,737 3.56 Ld 1460 
277 6.090 3.64 1.1 1575 
2]/]* 6.088 3.20 0 1680 


§ 2. Bet meinen Aufnahmen erschienen auch auf den Platten die 
Banden des ionisierten Magnesiumhydrids. Dies System ist zwar auch von 
Pearse untersucht worden, aber da dieser Forscher hierbei einen (Juarz- 
spektrographen verwandte, konnte er das System nicht geniigend weit 
nach Rot verfolgen. [ch habe deshalb erginzende Aufnahmen dieses Systems 
in der ersten Ordnung des Konkavgitters des hiesigen Instituts gemacht. 
Als Lichtquelle diente dabei eine Entladungsréhre aus Quarz. In dieser 
Réhre bestehen beide Elektroden aus Magnesium, wodurch ein sehr reines 
Spektrum erhalten wird. Die Rohre wird von einem 5000 Volt-Wechsel- 
stromtransformator gespeist; die Stromstarke war etwa !/, Amp. Bei einem 
Wasserstoffdruck von 5 mm Hg brannte die Réhre sehr ruhig. Die Aufnahmen 


dauerten 12 Stunden und es ergab sich dabei die Réhre dem Bogen ent- 


schieden tiberlegen. 
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Dies System des ionisierten Magnesiumbhydrids zeigt nur nach Ultra- 
iolett hin deuthche Banden. Je mehr sich das System nach Rot erstreckt, 
un so gréBber wird die Anhaufung der Linien. Aber dank den deutlich 
\usgepragten Banden nach Ultraviolett hin konnte doch das System in 
lem Limiengewirr verfolgt werden. Auber den von Pearse angegebenen 
7 Banden wurden 12 neue, 6 neue Kernschwingungsniveaus enthaltende 
Banden analysiert. Der Kiirze und Anschaulichkeit wegen sind die neuen 
Daten in der Form von Termwerten in Tabelle 4 mitgeteilt.  Tabelle 5 
sibt dann die Rotationskonstanten séitlcher Niveaus. Was die Rotations- 
konstanten betrifft, so muh hier auf den eigentinnlichen Verlauf der D-Werte 


aufmerksam gemacht werden. Die D-Werte verlaufen ja gewOhnlich nach 














4 
a. DA 
: -¥ 
‘70 
~ 400} -250- 
-200 
-300\- -150 
L L 1 — ! l | — 
0 2 ¥ 6 8v 0729 4% 5D 
Fig. 5. Fig. 6. 
der Formel 1, == Dy + B(v +4) mit Imearem vr. Wie aus der Fig. 5 


hervorgeht, ist der Verlauf der J)-Werte der Endzustinde zwar ein regel- 
indibiger: er stinunt aber mit der obigen Forme! nicht iiberein. Dies ist um 
so auffallender, als der Verlauf der b-Werte keine solehe Eigentianlich- 
keiten aufweist. Der Gang der /)-Werte der Anfangszustinde ist, wie aus 
Fic. 6 hervorgeht, fast linear. Eine Ubereinstimmung mit der von Kratzer 
gegebenen Beziehung war nicht vorhanden. Schheblch gibt Tabelle 6 die 
Nullinien der von mir untersuchten Banden. Die mit * bezeiehneten Null- 
linien sind die nut Hilfe der zuerst von Pearse angegebenen und dann von 
nur abgedinderten Nullinienformel 

35902 +- 1139,0 (v’ + 4) — 9,2 (v’ + 4)? — 1695.3 (0 


+. 30,2 (v’” + 4)? + 0,508 (v’” + 4) 


"9 


berechneten Werte. 
Mit Hilfe der Nullinienformel kOnnen auch die Dissoziationswerte be- 
rechnet werden. Fiir 1 ist D 16900 em! und fir 1Y* D — 34700 em-!. 


Wie aber aus Fig. 1 hervorgeht, wo die Potentialkurven aufgezeichnet sind, 


wobei die gestrichelte Kurve dem Wert J) = 34700 entspricht, stimmt dies 
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Tabelle ta. 
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Termwerte des ionisierten Magnesiumhydrids. 
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Tabelle 4e. 
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Uber das Bandenspektrum des Magnesiumhydrids. 


Tabelle 4d. 
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Termwerte des ionisierten Magnesiumbhydrids. 
oD « 





] ec’ = 3 
3 

4 

i) 

6 

7 5019.8 
8 112,5 
i) 213.6 
10 328.0 
11 451,2 
12 586.7 


Tabelle 4e. 


6196.8 
241.7 
2959 
362,6 
438.3 
527.3 
625.2 
734,7 
854.1 
984.1 


7549.6 
592,5 
644.8 
709.0 
782,0 
867.0 
961.2 

8066.3 
181.1 
306.0 





13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
oe 


5732.5 
888,58 
6055.9 
233,0 
421.4 
618.6 
826.1 
7043.0 
270.0 
HOT. 1 


7124,8 
278.7 
436.3 
606.8 
787.3 
977.7 

8177.6 
386.4 
605.1 


8441.1 
585.7 
740,2 
903.8 

9076.9 
257.3 


447.7% 


Termwerte des ionisierten Magnesiumhydrids. 
re « 





J py’ 6 
4 S 866.2 
5 916.2 
6 977.3 
7 9048,2 
8 128.9 
9 219,1 
10 319.5 
1] 429.6 
12 548.8 


10 105.2 
163.6 
230.6 
308.5 
393.8 
489.8 
594.5 
707.5 


11334.2 
410.9 
488.6 
579.8 
677.7 
786.4 





963.9 
10120,5 
285.7 
459.8 
642.3 


10830,8 


961.5 
11102,4 
251.0 
407,5 
572.9 
745.1 


926.7 


11 901.8 
12028,2 
158.2 
303.0 


Tabelle 5. 


Rotationskonstanten des ionisierten Magnesiumhydrids. 





D'' - 104 


Y 3" D+ 104 RB" 

0) 4,275 2,12 6,295 3,96 
] 4.216 2,06 6,102 3,39 
2 4,148 1.95 5,923 3.50 
3 4.068 1,83 5,730 3.71 
4 3.980 1,72 5,534 4.07 
5 5,325 4,35 
6 5.100 4,17 
‘ 4.845 3,82 
8 4.585 3,52 

jedoch nicht mit der Atomtermenzuordnung tiberein. In dem ‘Termen- 


schema fiir Meg II gibt es namlich keinen Term, dem der !'2*-Zustand 
unter der Voraussetzung, dab 4S der Grundterm von Mg II ist, zugeordnet 


werden kann. Um dies zu erklairen, gibt es jetzt zwei Moglichkeiten. Ent- 


weder ist der )-Wert 34700 em! entschieden zu hoch und es ware ein Wert 
17000 em-! 


werden wiirde, wie es die gestrichelte Kurve in Fig. 1 angibt, oder es ware 


von PP) anzunehmen. wobei eine Potentialkurve erhalten 
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Tabelle 6. Nullinienschema. 





— 
0 2 ; 4 ) f 7 
q | 35629 33 996 32 427 30,927 24 500 
35629" 33996* 32428* 30927* 29498* 
36747 SO114 32045 30618 29261 
36 749* 35116* 32 047* 30618* 29263* 
i. 7849 30363 YPYORS 2788S 
- | 37851* 30365* 29088* 27889* 
, ( 8893] 32 S02 380167 28970 272: 
» ne ‘) on . ony _ — 
| 38933* 32 RO2* 3U1¢0* 289G1* 27857" 
4 | 28923 ( 
heed 


ein noch nicht gefundener Atomterm bei 67600 em-! vorhanden, dem de 
1y'*_Zustand zugeordnet werden kann. In diesem Falle bestande ein 
Analogie nut Kupfer oder Gold, in deren Atomen sogenannte d’-Terme vor- 
kommen. die im Niveauschema des Atoms eine Lage haben, welche der- 
jenigen des unbekannten Termes des Magnesiums entspricht. Dieser un- 
bekannte Term diirfte dann ein p’-Term sem. Die Elektronenkonfiguration 
des Normalzustandes des Magnesium II ist 1s? 2s*2p®3s. Abnlich der 
Elektronenkonfiguration die von E. Bengtsson-Knave!) und A. Heimer 
und T. Heimer *) fiir das Kupfer- und Goldhydrid angegeben wird, wiird: 


» 


dann der p’-Term einer Elektronenkonfiguration 1s? 2s? 2 p? 3s" entsprechen. 


io 


In diesem Zusammenhang ist es auch moglich, das lonisierungspotential! 
des Magnesiumhydrids zu berechnen. Da ry fiir den ?72-Zustand des neutralen 
Magnesiumhydrids etwa dieselbe Grobe hat wie fiir den 'L-Zustand des 
lonisierten, wird das lomisierungspotential, welches fir die gleichen WKern- 
schwingungsabstiinde berechnet wird (Francek-Condonsches Prinzip). 
dasselbe wie dasjenige, welehes aus dem Vergleich der WKernschwingungs- 
niveaus v =O der Potentialkurven erhalten wird. Das erhaltene lom- 
sierungs potential ist merber 7.6 Volt. 

Kin Studium des Isotopieeffektes konnte mecht vorgenommen werden, 
weil auf den Platten eme kontinuierliche Schwarzung entstand, in welcher 
die den schwacheren Isotopen entsprechenden Bandenlimien nicht unter- 


schieden werden konnten. 


1) &. Benetsson-Knave. Diss. Stockholm 1932. >) A. Heimer u. 
T. Heimer, ZS. f. Phys. 84, 222. 1933. 
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An dieser Steste mochte ich auch die Aufmerksamkeit auf eme Bande 
mn A 2348 lenken. Die Linien sind in Tabelle 7 angegeben. Die Lage dieser 
cinien stimmt mcht mit der von Pearse gemessenen Lage der Banden- 
canten des #//* — *2-Systems iiberein. Das ist wm so mehr bemerkenswert, 


veil die in der Nihe hegende, von Pearse angegebene 1—0-Bande bei 


72332. aut memen Aufnahmen nicht erschien. wihrend die O—1- und die 


|—1-Bande vorhanden waren. Dann wire aber moglicherweise noch, wie 


auch Pearse angibt, ein drittes *// —?2-System zu erwarten. Es wire 


also vielleicht denkbar, dal diese Linienfolge die O—O-Bande des Systems 


sel. Auf Grund der Lage in der Nahe der Pradissoziationsgrenze ware dann 
die Bande priadissoziert, so dab nur ein Q@-Zweig erhalten werden wiirde. 
In Fig. 1 ist die Potentialkurve des entsprechenden *//-Zustandes punktiert 
dargestellt. Meme jetzigen Untersuchungen, die sich tiber andere Teile des 
Bandenspektrums des Magnesiumbhydrids, besonders des neutralen, er- 


strecken, werden vielleicht Aufschlub tiber diese Frage geben kOnnen. 


Tabelle 7. Bande bei / 2348. 





42 572.10 42 590,48 42 612,59 42 640.05 
78,16 96,44 20.67 51,13 
80.39 604,56 29.94 61.50 
85.54 


§ 5. Ga den Faktoren, die fiir den Termverlauf eines Bandenterms mab- 
gebend sind, gehort auch der Koppelungsfaktor A, welcher fiir die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen dem Spinvektor und dem .1-Vektor eme Be- 
ziehung gibt. In der Hill-van Vleckschen Formel fiir den Termverlauf 
ber Dubletten 

F(J) = B{(J +4P%—A? + 4[4d +4) 4+ «(a —4)A?*]}"2 


bezeichnet « die Grébe A/b. Um die Abhangigkeit der Koppelungskonstante 
von J in den beiden Sublettniveaus zu studieren, wurden die Differenzen 
Py (J) — Fo(J) berechnet. Dadurch, dab wir diese Differenzen verwenden, 
erhalten wir eine passende Form der Gleichung, indem wir ja finden 
F (J) —F, (J) = [4(J + 4)? +a (a — 4) A?)]'2. 

Wird jetzt fiir jeden J-Wert der entsprechende 4-Wert berechnet, so werden 
fiir steigende J-Werte fallende A-Werte erhalten, bis schhieblich diese 
letzteren gegen Null gehen; das diirfte dann so gedeutet werden, dab der 
Hundsche Fall a eingetreten ist. Durch Verwendung der J-Werte bei dieser 


Berechnung wird A sehr sicher bestimmt, weil die Aufspaltung der Term- 


komponenten mit derselben J-Numerierung in den meisten Fallen so grok 
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ist, dab die Mebfehler nur kleine prozentuale Fehler ergeben. Fig. 7 zeigt 
die Verhiltnisse im 7//-Zustand des Calciumhydrids, wobei die Werte den 


Angaben von Mulliken?) und von Hulthén*) entnommen sind. Wie 


- 181), 


man sieht, liegt die Spinkoppelung zwischen J = 17!/, und J 
Fir den *//-Zustand des Magnesiumhydrids tritt die Entkoppelung schon 


Ah 
JS + 


30}- 














a \ 
° ' 
| ! canal 
V2 Wiel Sle = WaT 
Fig. 7. .1-Entkopplung des CaH (*//). Fig. 8. «A-Entkopplung des MgH (7//). 
zwischen J Mund J 10! , em, wie in Fig. 8 dargestellt ist. Die im 
den Tabellen enthaltenen 4-Werte werden dann durch Extrapolieren er- 
halten; fiir das Caleiumhydrid 4 79.8, fiir das Magnesiumhydrid 
A 34.1. 


Herrn Prof. E. Hulthén, der mir die Anregung zu dieser Arbeit ge- 
geben hat. méchte ich fiir sein fOrderndes Interesse und seine wertvollen 
Ratschlige meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Stockholm. Physikalisches Institut der Universitat. 


yO 


‘ 1H 
388, 1925. — 


') R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 


8 27) E. Hulthén, 
Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
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Funkenentladungen in Luft-Staubgemischen'). 
Von Siegfried Franek in Niirnberg. 
Mit 16 Abbildungen. (HKingegangen am 20. November 1933.) 
lis werden die Hinfliisse ruhender und bewegter Stiitube auf die Funkenentladung 
in atmosphirischer Luft untersucht. Bewegte, schwebende Stiiube haben nur 
veringen. dagegen auf Klektroden lagernde Stiiube besonders dann einen sehr 
eroBen HinfluB, wenn eine stark unsymmetrische HMlektrodenanordnung vorliegt. 

Funkenentladungen in Luft-Staubgemischen wurden als em = Grenz- 
problem der sogenannten elektrischen Gasreimigung*) behandelt. Diese 
hat die Aufgabe, in Gasen suspensierte feste oder fliissige Schwebeteilchen 

fauch oder Nebel, allgemein Staub genannt) von etwa 10°? bis 10-6 em 
Durchmesser auf elektrischem Wege zu entfernen. lWolloidal gesprochen, 
liegt ein gasférmiges Dispersionsnuttel nut fester oder fliissiger Phase vor, 
ein Aerosol. 

Physikalisch wird die elektrische Gasreinigung durch zwei Prozesse 
bewirkt: Ladung der Staubteilechen und Abwanderung dieser geladenen 
Teilechen aus dem Gas durch ein Gleichtfeld. 

Die Ladung der Teilehen kann in Ausnalimefillen schon bei ihrer 
Entstehung (in Flammen, iiber Gliihflaichen) oder ihrer Bewegung (durch 
feibung) erfolgen. [Es geniigt dann schon ein einziges elektrisches Gleichfeld, 
das Abscheidefeld, zur Gasreimgunge. ln allgemeinen sind die Teilehen aber 
zu schwach oder nicht geladen, sie miissen kiinstlich geladen werden. Man 
brinet lonen in den Staubraum, die durch ihre ungeordnete Warmebewegung 
die Staubteilehen nur bei sehr kleine Teilchendurchmesser geniigend auf- 
laden. [im allgemeinen inub den lonen eine zusitzliche gerichtete Bewegung 
erteilt werden, die wiederum durch ein elektrisches Feld, das Aufladefeld, 
erzeugt wird. Fir die Ionenerzeugung endlich, die durch die bekannten 
Mittel der Oberflichen- und Volumionisierung erfolgen kénnte, kommt 
praktisch wegen ihrer Ergiebigkeit nur die StoBionenerzeugung in Betracht, 
die durch ein drittes elektrisches Feld, das Ladungserzeugqungsfeld, erreicht 
wird. 

') Vortrag, gehalten am 11. Juni 1933 auf der Gauvereinstagung Thiiringen- 
Sachsen-Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Freiberg (Sa.). 

2) R. Seeliger, ZS. f. techn. Phys. 7, 49, 1926; W. Deutsch, Ann. d. 
Phys. (4) 68, 325, 1922; 76, 729. 1925; (5) 4, 823, 1930; 9, 249, 1931: ZS. f. 
techn. Phys. 6, 423, 1925: 7, 623, 1926; R. Ladenburg, Ann. d. Phys. (5) 4. 
863, 1930; 14, 510, 19382; R. Ladenburg u. W. Tietze. ebenda (5) 6, 581, 
1930; R.Strigel, Naturwissensch. 19, 626, 1931: dort weitere Literatur; 
Siemens-ZS. 9, 448, 1929; 10, 286, 1930: G. Brion u. J. Krutsch, ZS. d. 
Ver. d. Ing. 75, 1455, 1931; S. Franck, Phys. ZS. 34, 214, 1933. 
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lin allgemeimsten Fall sind also drei Felder nétig, deren Funktionen inj 


einfachsten Fall von emem einzigen Feld erfiillt werden. naimlich bei der 
klassischen Anordnung ,,Draht 1m koaxialen Zylinder’, der in Achsen- 
richtung durchstrémt wird?). Zwischen Draht und Zylinder wird eine s: 
hohe Gleichspannung angelegt, dab der Draht spriht (Ladunyserzeugungs 
feld), aus der Sprithschicht werden durch das Gleichfeld unipolare Ladunger 
herausgeholt und quer zum Gasstrom bewegt (Autladefeld), gleichzeitig 
dient das Feld auch zum Abscheiden der geladenen Teilechen (Abscheidefeld). 

hinmer ist man bestrebt. diese Felder so hoch wie moéglich zu machen, 
well dadurch die Krafte an den lonen und geladenen Teilehen und damit 
die Abscheidewirkungen grob werden. Die obere Grenze fiir das Feld ist das 
Entstehen emer Funkenentladung im Gas, die nicht nur eimen Zusammen- 
bruch des Feldes und damit Aufhdren der Abscheidung, sonderi auch zer- 
storende Wirkungen und die Gefahr von Staubexplosionen zur Folge hat. 
Deshalb ist die Kenntnis der Funkenentladungen in Luft-Staubvemischen 
auberordentlich wichtig. 

Als Gas wird nur Luft von Atmospharendruck betrachtet. Untersucht 
werden sowohl auf Elektroden lagernde wie in Luft bewegte Stiéiube bei 
verschiedenen Elektroden- und Spannungsformen. Die die Elektroden 
bertthrenden und anlagernden Staube (Elektrodenstaiube) erweisen sich fir 


den Funken ausschlaggebend. 


[. Versuchsanordnungen. 
Die verwendeten Spannungsformen waren Wechselhochspannung von 


50 Hertz und positive und negative Gleichhochspannung bis 100 k\ 


jaeron gegen 
Erde. Die Gleichspannung wurde aus der Wechselspannung durch Doppel- 
weg-Ventilschaltung mit isolierten Gliihkathodenréhren bei geerdeter Trans- 
formatormitte und parallelgeschalteten starkeren Kondensatoren (etwa 1 wk) 
sehr rein erhalten. Die Spannungen wurden mit eimem Starke-Schréder- 
Klektrometer gemessen. 

Die verwendeten [lektrodenformen waren parallele Platten oder Kugel- 
Platte fiir homogenes Feld, Spitze gegen Platte und Spitze-Spitze (Platin- 
spitze 0,5 1mm Durchmesser, 3 cm lang, vorn halbkugelig abgerundet) fir 
inhomogenes Feld. 

Ruhende Staubschichten wurden so hergestellt, dal nach Fig. 1 aut 
eine horizontale, geerdete Ebene (5050 em?) eine mit der Schichtdicke 


und Schlagweite s wachsend ausgebreitete Staubschicht d aufgebracht 


') F. G. Cottrell, Journ. Ind. and Eng. Chem. 3, 1911. New York. 
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wurde. Zur Erzielung einer bestinunten Schichtdicke und gleichmabigen 
Oberfliche wurden zwei Schienen von der jeweiligen Schichtdicke parallel 
auf das Blech gelegt und darauf ein Rundstab entlang gezogen, der ohne 
Zusammenpressung eine glatte Oberfliche schafft. Uber der Staubschicht, 
durch eine Luftschicht von 1 bis 10 em getrennt, liegt als zweite Elektrode 
entweder eine zweite Ebene oder Kugel (homogenes Feld) oder eine Spitze 
(Ginhomogenes Feld). 

Bewegte Stéiube in Luft wurden nach verschiedenen Vorversuchen 


mit gutem Erfolg in emer abgeschlossenen Glaskugel von 3 Liter Inhalt 


T 4 
\| \ 
: i 
' 3 
Fig. 1. Anordnung fiir ruhende Staubschichten. Fig. 2. Anordnung fiir bewegte Staiube. 


durch Wirbelung erzeugt. Ein Kunstgriff war dabei der, dali die beiden nach 
Fig. 2 oben und unten eingefiihrten, durch kleme Motoren schnell bewegten 
Fliigel nach entgegengesetzten Richtungen sich drehten. Dadurch wurde 
eine sehr starke und gleichmabige Wirbelung der seitlich durch eine kleine 
Messingréhre mit Stempel in beliebiger Menge einzufiihrenden Staube 
erzielt. Die Staubmenge war nach Volumen und Gewicht im Verhaltnis 
zum iibrigen Luftraum exakt mebbar. Alle Vorgange sind in der Glaskugel 
dem Auge zuginglich. Das Kugelgefai labt sich durch Ansaugen des Luft- 
Staubgemisches bequem reinigen!). 

Die verwendeten Staubformen sind in Tabelle 1 in ihren wichtigsten 
Daten gekennzeichnet. Sie wurden moglichst verschiedenartig in der Leit- 
fahigkeit ausgewihlt. Die Leitfaihigkeitsmessungen miissen wegen des 
nicht-Ohmschen Widerstandes bis zu den héchsten Gleichspannungen 


unmittelbar vor dem Durehbruch erstreckt werden’). 

') Den wirklichen Verhiltnissen bei der elektrischen Gasreinigung ent- 
spricht die Anordnung insofern geniigend, als wegen seiner Schnelligkeit fiir 
den Funkendurchbruch selbst die makroskopische StrO6mung des Luft-Staub- 
gemisches ruht, andererseits auch dort im Abscheidefeld Wirbelungen (z. B. 
durch den elektrischen Wind) auftreten. — 7) Genauere Untersuchungen der 
sehr komplizierten Leitfahigkeitsprobleme waren hier nicht Ziel der Arbeit und 
nicht notwendig, da es nur auf die GréBenordnung der Leitfihigkeit ankommt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 29 
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Fig. 3 zeigt den spezifischen Widerstand abhangig von der Spannune 
in doppellogarithmischem Mabstab. Er wurde zwischen Ebenen von 70 mm 


Durchmesser, auben gut abgerundet, bei 5 mm Abstand gemessen. Man sieht, 
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Graphit. o~ 709 Qem 
70” 
10 700 7000 Volt 70000 


——> Una 
Fig. 3. Spezifischer Widerstand 9 von Stiuben abhingig von der Mefspannung. 


wie besonders bei hohen Spannungen der Widerstand abfallt, besonders bei 

Zinkoxyd, Braunkohle und Mehl, und zwar stirker als das empirische 
Gesetz!) 

const | 

o= (1) 


VU 





(in doppellogarithmischem Maksystem eine Gerade). 
Nachwirkungserscheinungen waren wegen der Trockenheit der Stiube 
gering (nicht tiber 100°, bei 1 Minute)*). Sie wachsen mit der Feuchtigkeit 


ebenso wie die Leitfahigkeit enorm. 


') S$. Evershed, Journ. Inst. Blectr. Eng. (London) 52, 51, 1913. — 
*) Die zeitlichen Nachwirkungserscheinungen verliefen meist so, daB zu- 
nichst der Widerstand abnahm und dann nach einem Minimum wieder stirker 
zunahm (Kntfeuchtung). 
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Tabelle 13). 








were Oberflachen Gewicht vor 
aides spezifischer Tce §=6| Sislekisintitte| Soa 
Staubart Widerstand 9 widerstand | konstante « lem? Staub 
2em 2 g 
Lykopodiumsporen . . . ~ 10!*7) > ~™ 10! ~ 4 0,32 
Staubzucker. ..... > 5-10U] — 1019 bei 4,2 0,50 
Zinkoxyd . . ae ad Ll = 1910 nan 16,5 0,36 
Braunkohle, d. Sieb LOO. 5-109 2 | 4.109 Volt ~ 3—4 1.07 
ET 66s G4 ey ele 10° 5 = | 4-10° ~ 7 0,25 
Mehl ssa 5+ 10° = 10” — 0,50 
Aluminiumpulver , ~ 10° S | 8-10 | bei 225 ~17 0,50 
Kupferpulver ... . ~ 107 = 9-10" Volt ~17 0,43 
Graphitpulver ~ 10° J = oC 1,25 





Der Obertlichenwiderstand ist von der Spannung viel weniger abhangig 
Fig. 4). Kr ist bemerkenswert konstant bei allen Stéauben zwischen 109 


und 10!°Q. Ledighch Zementstaub zeigt ein starkeres Abfallen mit der 














¢ Aluminiumpulver 
— Umax —> eZinkoxyd 
a x Zement — 
7 foe s Lucker 
= a =a — 
| Pp om Lucker Zinkox 
n” | $ re Hnticnatee 


fh, 2 | oer sey Sraunkohle 


A 
| 


108 - ——— 
x 
| nnn Zement 











70 700 Volt 7000 
—— Umax 

Fig. 4. Oberflichenwiderstand yon Stiuben 

abhingig von der Mefispannung. 


Spannung, weil mer die innere Leitfiligkeit iberwiegt. Feuchtigkeit hat 
geringen Einflul. im Gegensatz zum inneren Widerstand, weil sich keine 
zusammenhingende Feuchtigkeitsschicht wie auf homogenem festen Di- 


elektrikum bilden kann?). 

') Innerer spezifischer Widerstand bei etwa 10 kV zwischen Ebenen von 
70mm Durchmesser und 5mm Abstand; Oberflichenwiderstand zwischen 10 cm 
langen Klektroden und lem Abstand, Flache 10 x lem?. Widerstand und 
spezifisches Gewicht auf lose geschiitteten Staub bezogen, wie er praktisch 
auch auftritt und bei den Versuchen verwendet wurde. — #7) Das zeigt 
folgender Versuch: Mehl trocken R, = 2+ 10'! Q. Wasserdampf tiber Ober- 
fliche geleitet 1 Minute lang, Ry = 1,5+- 10% Q, 2 Minuten lang Ry, == 3+ 10! Q. 
Bei Hartgummi trocken Ry, = 10'? Q. Wasserdampf iiber Oberfliiche geleitet 
2 Sekunden lang, R, = 108 Q. 
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Il. Ruhende Stiube auf Elektroden (Elektrodenstdube ). 


A. Inhomogenes Gleichfeld mit Raumladung. Diese Anordnung ist dis 



































praktisch wichtigste (Fig. 1). Als Funkenentladung wird die Vollentladunc e 
der gesamten Klektrodenkapazitat, der Kapazitat also, die mit den beide: l 
. Elektroden in unmitte!- 
kV] oS | oo : 
0 e negative Spitze (ausgezogene Kurve) barer leitender Verbin ‘“ 
. . . 2 : "| 
2. x positive » (gestrichelte Kurve) dung steht, verstanden. q 
A - . oa . 7 ] | iat apneas nicht die noch mogliches . 
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gegen Ebene und lagernden Lykopodiumstaubschichten. ’ : 

; wachsende Staubschich- 
tenaufgetragen und die Funkenspannung gemessen. Das Ergebnis bei Lykopo- 
dimnsporen, einem sehr schlecht leitenden Staub, zeigt Fig. 5. Sofort auf- 

I 


fallig ist ein enormer Eimflub der Staubschicht bei negativer Spitze, wihrend 


') Gleitentladungen iiber die Stauboberfliche hinweg, die besonders 
bei benetzter Stauboberfliche begiinstigt werden, wurden soregfiltig vermieden 


und seien hier ausgenommen. 
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hel positiver Spitze fast keine Veranderung der Funkenspannung gegeniiber 
reinem Luftfunken eintritt. Die Funkenspannungen gehen schon bei Klemen 
Staubdicken (2 bis 41m bei 100mm Schlagweite. also 2 bis 4°, Staub- 
dicke) auf etwa den dritten Teil derjenigen in reiner Luft zuriick. Dieser 
Kinflub hat zunaechst nichts mit dem Polaritatseffekt zwischen negativer 
und positiver Spitze zu tun, sondern es handelt sich wn emen Effekt bei 
yleicher Elektrodenpolaritat. Bei negativer Spitze steigt nach emem Mini- 
nin, das noch unterhalb der Funkenspannung bei positiver Spitze hegt, 
die Funkenspannung wieder etwas mit der Staubschieht an. 

Es sel folgende Deutung dieser Kintliisse versucht: Die Staubschicht 
sei als homogenes Dielektrikum mit Leitfalugkeit und in einem homogenen 
Feld befindlich in Anniherung aufgefalit. Zwischen den Elektroden besteht 
ein zweischichtiges Dielektrikum. Auch das Luftdielektrikum kann in 
vrober Annadiherung wegen seiner Raumladung, abgesehen von der Spitzen- 
iungebuneg, als homogenes Feld angesehen werden. Beide Dielektriken haben 
Leitfihigkeiten A, und A, und Dielektrizitiétskonstanten ¢, und eg (Hig. 6). 


Nur am Anfang bet Anlegen der Spannung verhalten sich 


v, — “9 ° (2) 
&, a | 
Die Trennsehicht erhalt Ladung, bis 
¢, Ao 3) 
—_ = —— (i 
&, , 


Aus dieser Gleichung wird spiiter, S$. 320, eine Folgerung zur Messung der 
Spannungsverteilung gezogen. 

Bei Lykopodiumn ist A, sehr gering, 4, dagegen grob, mfolgedessen liegt 
die Hauptspannung an der Staubschicht bei annahernd homogenem Feld. 
Ist die Durechbruchspannung der Staubschicht erreicht, so entsteht an emer 
Stelle plétzhch ein leitender diinner Kanal, der eimer leitenden Spitze 
innerhalb eines Dielektrikums gleicht. Diese Spitze andert aber das Feld- 
bild entscheidend. Es entsteht eine positive Spitze mit seiner um die Hialfte 
bis ein Drittel geringeren Funkenspannung gegeniiber negativer Spitze?). 


') Diese Spitzenwirkung des Durechbruchkanals zeigt auch ein Versuch 
mit einem iiber eine Ebene straff gespannten, 0.5mm starken Gummihiutchen 
gegeniiber einer zweiten Ebene. Ohne Gummihiutchen war die Funken- 
spannung 40,1 kV bei beiden Polaritaten, mit Hut 38,5 kV bei negativer, 
31kV_ bei positiver Hiaiutchenelektrode, wobei der Funkenkanal deutlich zu 
sehen war. Die Funkenspannung liegt bei positiver Hiutchenspitze durch den 
Funkenkanal also bedeutend tiefer. 
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Fig. 7 veranschaulicht das Feldbild. Die hohe Funkenspannung bei 
neyativer Spitze gegen Platte in reiner Luft riihrt daher, dali der Lonisations- 
bereich win die Spitze, von den negativen lonen vorgetragen. in feld- 
schwiichere Teile gelangt und deshalb gegen die Platte zu einen scharfen 
Glimmsaum bildet, der die Feldstarke mildert. Der Funkendurehbruch 
erfolet direkt aus dem negativen Glimmlicht heraus dann, wenn die Feld- 
starke an der Anode, der positive Anodenschwarm, grok genug geworden 
ist. Die Charakteristik ist sehr stabil, weil das Vorsehieben des positiven 
lonenschwarmis in feldstarkere Gebiete hinein erfolgt. Bei positiver Spitze 


kann sich der fir den Funken ausschlaggebende positive Ionenschwarm an 


| 











{ /+ 
ARPAS SES NS teas eS 
Fig. 6. Ersatzschaltung der Anordnung Fig.7. Feldbild nach Bildung eines Funkenkanals 
in Fig. 5. in der Staubschicht nach der Anordnung in Fig. 5. 


der Spitze bel niedrigen Spannungen bilden. Die Elektronen stoben in 
feldstirkere Teile vor. Die Charakteristik ist sehr stabil, weil der positive 
lonisationsbereich in feldsechwiachere Teile vorwachst!). 

Bei negativer Spitze tritt durch die Feldkonzentration in dem Funken- 
kenal der Staubschicht plotzlich eine starke anodische Feldstarke auf und 
die Funkenspannung sinkt, es folgt auf die Teilentladung zwischen Ebene 
und Staubobertliche sofort der Vollfunke zwischen beiden Elektroden. 
Bel positiver Spitze ist die starke anodische Feldstarke von vornherein 
cegeben, die Staubschicht hat keinen wesentlichen Einflub auf den Funken. 
Der Funke entsteht also dann, wenn die Durchbruchspannung der Staub- 
schicht erreicht ist. 

Dadureh wird auch das Ansteigen der Funkenspannung bei gréberen 
Staubdicken erklirt. Der Anstieg in Fig. 5 entspricht der Durchbruchspan- 
nung im homogenen Feld bei reinem Staubdielektrikum, die durch einen 


Sonderversuch zwischen Platten bestimmt worden ist. Diese Staubdureh- 


'y W. Rogowski. Arch. f. Elektrotechn. 16, 496, 1926; E. Marx. ebenda 20, 
589, 1928; A. v. Hippelu. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929; A. v. Hippel. 
ebenda 80. 19. 1933. 
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ruchspannung nach Fig. 8 zeigt deutlich den Charakter des Luftdureh- 


chlages mit konstanter Funkenspannung, iiberlagert von einem Leitfahig- 


keitseinflub, vor allem bei gréBeren Schlagweiten. 


Ks interessiert nun das Verhalten anderer Staube mit gréBerer Leit- 


iugkeit (Unterschiede von 4 bis 9 Zehnerpotenzen). Fig. 9 und 10 zeigen 
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auch mer den groben Einfluls bet negativer Spitze und den geringen bei 


positiver Spitze. Ninunt man Graphit aus spaéter erwailhnten Griinden aus, 
so ist der starke Abfall bei kleinen Staubdicken um so geringer, je gréBber 


die Leitfahigkeit ist. Das stimmt nun init der Erklarung itberein, dab der 


Funke entsteht, wenn die Durchbruchspannung der Staubschicht erreicht 
ist. Denn mit wachsender Staubleitfahigkeit wird der Gesaitspannungs- 


anteil an der Staubsechicht geringer |siehe Gleichung (2), 5. 329], infolge- 
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Fig. 11 und 12. Strom-Spannungsmessungen wie bei der Anordnung nach Fig. 9 und 10 
und verschiedenen Stiuben. 
dessen mub ber etwa gleicher Durchbruchspannung der Staubschicht die 
Gesamtspannung zur Erreichung der Funkenspannung gréber werden. 
Die Spannung an der Staubschicht kann man bei getrennter Leit- 
fahigkeitsmessung einfach aus einer Strommessung bekommen. Da un 
stationiren Zustand die Stréme 7, und i, in beiden Dielektriken gleich 7 


sind. so wird 


‘ 
&, . (4) 
2 2, 
Daraus ergibt sich 
v 
U, — d,. (5) 
‘9 


Die Messung wurde nach Fig. 11 und 12 an einem ebenen Kreisausschnitt 
von l4em Durehmesser gemacht, der tiber einen Stromnnesser nut Erde 
verbunden ist. A, ist durch Sonderversuch (s. oben) zwischen Ebenen 
nach Fig. 3 bestimmt. Quantitativ wird U, meht richtig erfabt, weil noch 


andere Einfliisse dazukommen, vor allem die Spitzenwirkung der Stéube!), 


') Wurden die Stauboberfliichen etwas mit Wasser benetzt. so zeigte sich 
bei negativer Spitze meist kein so starker Abfall der Funkenspannung gegeniiber 
reinem Luftdurchschlag, weil die Spitzenwirkung verringert ist. 
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md die Annahme des homogenen Feldes nur eime vrobe Annaiherung ist. 
\ber qualitativ ist nach Fig. 11 und 12 bei gleicher Gesamtspannung U 
die Teilspannung Uy, nach obiger Gleichung am geringsten bei Zement, 
lann folgt Zinkoxyd, dann Lykopodium. Die Funkenspannungen legen 
bei etwa gleicher Durchbruchspannung der Staubschicht wieder umgekehrt 
bei Lykopodium am tiefsten und Zement am hoechsten, wie es Fig. 9 auch 
zeiat?), 

Graphit, das in Fig. 9 und 10 eine Ausnalimestellung einnimmt, kann 
bei seiner enormen Leitfahigkeit die Funkenstromadichte bereits durch seine 
Leitfahigkeit aufnehinen. Der Funkenspannungsverlaut ist auch so, wie 
wenn die Luftschlagweite einfach um die Staubschichtdicke verkirzt ist 
gestrichelte Kurven in Fig. 9 und 10) nur wn einen konstanten Betrag 
tiefer liegend, der durch die groBe Spitzenwirkung des in Tafeln spaltenden 
Graplutkristalls bedingt ist. 

Versuche bei héheren Schlagweiten bis 10 em geben das gleiche grund- 
sitzliche Bild wie bei kleinen Sehlagweiten?). 

Bb. Inhomogenes Wecehselfeld mit Raumladung. ln Weehselfeld zeigen 
die Funkenspannungen etwa den Verlauf der jeweils medrigsten Werte bei 
negativer oder positiver Spitze im Gleichfeld, bet den besser leitenden Stauben 
liegen sie noch bis zu 25°, tiefer. Letzteres komunt wahrscheinlich durch 
eine erhéhte Spitzenwirkung der Stauboberflache zustande. In Gleichfeld 
wird nimlich auf die Stauboberflache durch die unipolaren Ladungen und 
den elektrischen Wind ein Druck zur Ebene zu ausgeiibt, beim Wechselfeld 
dagegen nicht. Die Staubteilehen lésen sich leicht von der Oberflaiche ab 
und kénnen durch die Gradientkraft zur Stelle grébter Feldstarke wandern?). 

('. Homogenes Gleichfeld ohne Raumladungen. ln homogenen Feld ohne 
Raumladungen ist A, der Luft zunachst immer Null, infolgedessen ladet 
sich die Stauboberfliche auf das Ebenenpotential auf und ©, der Staub- 
schicht wird Null. Ist die Durchbruchfeldstirke der Luft erreicht (€,, = €,). 
so beginnt eine Stobaufladung der Stauboberflache, die Ableitung durch 


die Leitfahigkeit der Staubschicht ist bei den geringen Aufladezeiten 


') Hin iiberschliigiger Versuch mit einer Elektrometersonde ergab die gleiche 
Reihenfolge fiir die Spannungsverteilung. — 2) Ahnliche Versuche wurden auch 
mit festen Dielektriken, z. B. Olleinen, Olpapier, Hartpapier usw., gemacht und 
bestiitigten das vorhergehende Bild. Bei Olleinen auf einer Ebene z. B. erfolgte 
der Durchschlag bei negativer Spitze bei 27,3 kV gegeniiber 41 kV ohne 
Klektrodenbedeckung (Schlagweite 2em). Der Strom ging auf die Hiilfte 
zuriick. Das diinne Olleinen auf der einen Elektrode verschlechtert also die 
lsohierfiihigkeit bedeutend und verbessert sie nicht etwa. — *) S. Franck, 
Phys. ZS. 34, 214, 1933. 
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(~ 10-8 sec) praktisch Null auber bei sehr hoher Leitfahigkeit der Staube. 
Durch die Stobaufladung wird das urspriingliche Feld so gemildert, dat} 
keine Teilentladung zwischen Luftelektrode und Stauboberfliche bestehen 
bleibt*). Ist die Ableitung durch die Staubschicht in gréberen Zeiten 
(~ 10° see) fortgeschritten, so kann wieder StoBaufladung einsetzen, und 
das Spiel sich fortsetzen. Der Vollfunke wird cinsetzen kénnen, 

1. wenn die Feldstarke in der Staubschicht bei Stofbaufladung die 
Durchbruchfeldstarke der Staubschicht erreicht, 

2. wenn die Leitfihigkeit der Staubschicht auch bei StoBaufladung 
geniigend Ableitung gestattet, so dab die Mindeststromdichte der Funken- 
entladung erreicht wird. 


“i | a 
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Fig. 13. Funkenspannungen im homogenen Gleichfeld bei verschiedenen Staubschichten. 

Ks kommt darauf an, welche Spannung eher erreicht wird. Bei den 
meisten Stéiuben wird wie auch im Feld mit Raumladung zuerst die Durch- 
bruchfeldstirke erreicht werden. Der Vollfunke wird durch die starke 
Feldkonzentration im Funkenkanal der Staubschicht (Spitzenwirkung) meist 
die Folge sein. 

Fig. 18 zeigt die Versuchsergebnisse. Man sieht, dab der Einflub der 


Leitfihigkeit gering ist, solange noch ein elektrischer Durechbruch in der 


') Man kann diese Teilentladungen vor dem Funkendurchbruch auch 
aiuBerlich sehen an dem gelegentlichen Herausschleudern von Staubteilchen 
aus der Stauboberfliche (lonenaufprall), ohne daB Leuchterscheinungen zu 
beobachten sind. 
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staubschicht stattfindet. Denn A, hat bei geniigend langsaimer Spannungs- 
teigerung an den Elektroden kemen Einflufi auf die Spannungsverteilung. 
ie gestrichelte Isurve gibt wieder den Verlauf ohne Staubschicht bei 
verklemerung der Schlagweite 5 um die Dicke d an. 

Fig. 13 unterscheidet sich von Fig.9 und 10 auberdem dadurch, dal 
der Einflufi der Staubschicht geringer ist, besonders bei negativer Kugel, 
weil mindestens immer die Durchbruchspannung der ebenen Elektroden- 
anordnung ,,Obere Kugel-Stauboberflache™ erreicht sein mub. Die Funken- 
spannungen liegen immer hoher als dort, der Polaritatseffekt ist sehr gering. 

}). Homogenes Wechselfeld ohne Raumladung. Die Funkenspannungen 
liegen Mier auber ber Lykopodiumsporen nahe so wie bei Gleichspannung, 
meist 5 bis 10°, hoher. Das kann so gedeutet werden, dali bei den schlecht 
leitenden Staéuben die Aufladung der Stauboberfliche nicht in 1/j99 sec 
bet 50 Hz. durchgefiihrt ist. Die Feldstarke im Luftraum sinkt. Die Funken- 
spannung mub also gréfer werden. Auch bei Lykopodiumsporen ist die 
Funkenspannung zunichst hoher als bei der niedrigsten Gleichspannung bei 
negativer Kugel. Das Wegfallen des Wiederanstieges ist wahrscheinlich 
darauf zurickzufiihren, dab sich hier verstirkte Oberflichenbewegungen 
der Staubteilehen mit Spitzkegelbildung zeigen!). 

LIl. Bewegte Stdéube in Luft (Raumstdube). 

Die Versuche bei bewegten Stauben in Luft sind kiitisch nach den vorher- 
vehenden Versuchen bei Elektrodenstaiuben zu bewerten. Denn im Staub- 
Luftgemisch befinden sich metallische Elektroden, und schon kleimste 
Staubmengen, die sich leicht auf den Klektroden besonders im Gleichfeld 
absetzen, kénnen nach den vorhergehenden Versuchen auberordentlich 
croben Einflub haben. Grédbere Staubschichten kénnen sich wegen der 
Wirbelung der Luft und einer leichten Vibration der Elektroden nicht bilden. 
Der Klektrodeneinflui ist am weitgehendsten beseitigt bei der Anordnung 
Spitze-Spitze, wo aber andererseits die Streuung grob ist*). Fig. 14 gibt 
\ittelwerte der Funkenspannungen bei allen Elektrodenanordnungen. 

Zusammentfassend ist der EinfluB der Raumstaube auf die Funken- 
spannung gegenitber den Elektrodenstaéuben auberordentlich gering. Im 
homogenen Feld wurde eine kleine Erhéhung, jedenfalls keine EKrniedrigung, 
im stark inhomogenen Feld eine geringe Erniedrigung der Funkenspannung 
festgestellt. Beeinflubt, und zwar erhéht, wird durch den Staub haupt- 
sichlich die Streuwwng der Mebwerte. 


1) §. Franck, FuBnote 3 §. 333. — *) Versuche mit elektrodenlosen Ent- 
ladungen, die hier noch besseren AufschluB geben kénnten, wurden nicht gemacht. 
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A. Homogenes Gleich- und Wecehselfeld. Gleich- und Wechselspannun: 
verhalten sich gleich, nur ist die Streuung bei Wechselspannung etwa- 


veringer, Wahrscheinlich wegen der geringeren Moéglichkeit zur Staub 


ablagerung an den Elektroden. 


In Fig. I4a ist der Abfall der Funkenspannung wit wachsendem Staub 


cehalt') der Luft bei Alwmuinium und Graphit auf deren Oberflachenwirkun: 
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Fig. 14. Funkenspannungen bei bewegten Stiuben im homogenen 
oder inhomogenen Gleich- und Wechselfeld. 


') In Fig. 14 und 16 entsprechen der Kinheit des relativen Staubvolumen- 
mabes 0,28 em* lose geschiitteter Staub. Nach Tabelle 1 1aBt sich damit der 
Staubgehalt in g/cbm angeben, wenn der Inhalt der Glaskugel mit 0,0028 ebm 
(~ 3 Liter) bekannt ist. Der Einheit des relativen Staubvolumenmabes ent- 


0.382- 0,28 


sprechen bei Lykopodiumsporen z. B. = 32 ¢/cbm, also immer die 


0,0028 


hundertfache Zah! des in Tabelle 1 angegebenen Gewichtes von 1 c¢m* Staub. 
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Spitzenwirkung) auf den Ebenen zuriickzufiihren. Die gleichbleibende 
Punkenspannung bei Lykopodium und Zucker deutet eher auf einen Anstieg 
ler Funkenspannung, weil der OberflacheneinfluB ner auch eine geringe 
\bnahme der Funkenspannung zur Folge haben iniibte. Auch der geringe 
\nstieg bei Graphit bei hOheren Staubdichten labt darauf schlieBen. Jeden- 
falls tritt keine L’rniedrigung der Funkenspannung ein, 


wie em Versuch nach Fig. 15 mit herabfallendem, die 





Klektroden nicht berihrenden Staub zeigt. Die Spannung 
wurde dicht unter der Funkenspannung im remer Luft ! 
vehalten. Sowohl bei Graphit und Zinkoxyd wie bei JL 


Lykopodimm fand kein Durchschlag statt. 





Fig. 15. Herabfallender 
Staub zwischen ebenen 


Bei geringen Staubdichten sind die Staubteilchenabstande Elektroden. 


Das ist 1m raumladungsfreien Feld auch erklarlich. 


so makroskopisch, dal das unverzerrte Feld die lonenlawinen wie in 
reinen Luftfeld entstehen labt. Bei gréberen Staubdichten kann aber eine 
Anlagerung von Ionen an die Staubteilchen eine Bremsung, Feldverzerrung 
und damit hohere Funkenspannung bewirken. 

Bb. Inhomogenes Gleichfeld. Ks wurde sowohl die Anordnung Spitze- 
Spitze untersucht, die die geringste Elektrodenstaub-Beeinflussung  er- 
warten lift, als auch die Anordnung Spitze-Platte, die zur Feststellung des 
Polaritatseimflusses notig ist. 

Negative Spitze gegen Platte zeigt nach Fig. 14b nut wachsendem 
Staubgehalt einen starkeren Abfall der Funkenspannung (bis auf die Hilfte 
des Wertes ohne Staub), bei schlecht leitenden Stauben spiter wieder einen 
veringen Anstieg. Bei positiver Spitze dagegen bleibt nach Fig. 14¢ die 
Funkenspannung annihernd konstant. Die Streuung ist verhaltnismahig 
vering. Der Strom nn Staub-Luftgemisch sinkt gegeniiber remer Lutt 
hdchstens um wenige Prozente, zum Teil gar nicht. 

Bei Spitze-Spitze zeigt sich nach den Einzelwerten der Fig. 16 eme 
auberordentlich starke Streuung der Funkenspannungen. Nach Mittel- 
wertsbildung in Fig. 14d kénnte man solehe Stéiube unterscheiden, die mit 
zunehmender Staubmenge ein Maximum zeigen (kleme Dielektrizitats- 
konstante, geringe Leitfahigkeit), und solehe, die em Minimum zeigen (grobe 
Dielektrizitatskonstante. grobere Leitfahigkeit). 

Die Ergebnisse kOnnen so gedeutet werden, dal bei negativer Spite 
vegen Ebene die negative Staub-Raumladung, die waihrend der Funken- 
entwicklung ebenso wie eine positive Raumladung stehen bleibt, das Anoden- 
teld erhéht und die Anodenionisation schon bei miedrigeren Spannungen 


einleitet. Dazu konunt noch die Oberflachenstaubwirkung (Spitzenwirkung) 
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im gleichen Sinn. bei positiver Spitze dagegen hat die Verstarkung de- 


Kathodenfeldes wegen des starken positiven lonisationsbereiches an de 
Spitze keinen entscheidenden Einfluss aut den Funken. Bei Spitze-Spitz 
tritt keine einheithehe Raumladung, dagegen unregelmabige Molisierun 
auf, die wahrscheinlich der Grund fiir die starke Streuung ist. Die Leit 


fahickeit und Dielektrizitaétskonstante wirkt vielleicht auf die Molisierun: 
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Fig. 16. Funkenspannungen bei zwei gleichen Spitzen im Gleichfeld. Einzelwerte. 


der Staubteilchen verschieden ein, doch kann tiber die Unterselhiede nach 
Fig. 14d nichts: bestimmtes gesagt werden. 

('. Inhomogenes Wechselfeld. Bei Spitze gegen Ebene liegen die Funken- 
spannungen etwa so wie bei positiver Spitze im Gleichfeld. Die Streuung 
ist ebenso wie dort verhaltnismabig gering. 

Bei Spitze-Spitze tritt mit wachsender Staubmenge nur eine sehr 
geringe Erniedrigung der Funkenspannung nach Fig. 14e ein. Die Streuung 
ist etwas geringer als bei Gleichspannung. 

Dieser Verlauf nach Fig. 14e wird wohl der wahrscheinliche Verlautf 
der Funkenspannung im inhomogenen Feld mit Raumstauben sein, weil 
hier die Elektrodeneinfliisse und die starken Streuungen des Gleichfeldes 
wegtfallen. 

Zusammenfassung. 


ks wird der Einfluli von Stiaiuben verschiedenster chemischer und 


physikalischer Beschaffenheit auf die Funkenspannung in Luft im homo- 





sf 


W 
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enen und inhomogenen Gleich- und Wechselfeld untersucht, und zwar 
owohl bei Stauben, die auf Elektroden lagern (Klektrodenstaiube), als auch 
bei Staéuben, die in Luft bewegt sind (Raumstaube). 

Der Einflufi der Klektrodenstiube auch in geringer Menge wberwiegt 
bel weitem den Einflub der Raumstiube. Der bestimmende Parameter 
ist die Leitfahigkeit der Staube. 

Elektrodenstiube. Befindet sich auf emer Platte eine gleichmabige 
Staubschicht und gegeniiber, durch eine Luftschicht getrennt, eine Spitze 
oder Platte als zweite Elektrode, so wird die Stauboberflache stetig (in- 
homogenes Feld) oder stoBweise (homogenes Feld) von der unbedeckten 
Klektrode je nach der Leitfahigkeit verschieden aufgeladen. Ist die Durch- 
bruchfeldstarke der Staubschicht erreicht, dann entsteht in der Staub- 
schicht eme Teilentladung mit emem Funkenkanal, der durch seine Spitzen- 
wirkung das Feld entscheidend andert und im allgemeien den Vollfunken 
zwischen den Elektroden zur Folge hat. Die Feldinderung hat besonders 
bei negativer Spitze gegen staubbedeckte Ebene, die in der elektrischen 
Gasreinigung sehr haufig ist, durch das Entstehen emer positiven Staub- 
spitze an der Ebene emen auberordentlichen Abfall der Funkenspannung 
gegeniiber reiner Luft zur Folge. Die Funkenspannung fallt z. B. bei Lyko- 
podiumsporen schon bei 2 bis 4 mm Staubdicke und 10 em Luftschlagweite, 
also 2 bis 4°, Staubdicke, auf etwa den dritten Teil derjenigen ohne Staub- 
bedeckung ab. 

Bei Stauben mit grober Leitfahigkeit kann die nétige Funkenstrom- 
dichte bereits durch die Leitfahigkeit aufgenommen werden. 

Raumstdiube. ln homogenen Feld tritt eme kleme Erhéhung, jedenfalls 
keine Erniedrigung der Funkenspannung, 1m stark inhomogenen Feld eine 
veringe Erniedrigung ein. Beeinflubt, und zwar erhéht, wird hauptsichlich 
die Streuung der Mebwerte, die bei Wechselspannung etwas geringer ist 


als bei Gleichspannung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Er- 
moéglichung und der Geselischaft der Freunde der Bergakademie Freiberg 
fir Unterstiitzung der Arbeit gedankt. Sie wurde im Elektrotechnischen 


Institut der Bergakademie Freiberg ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. Brion 


danke ich fiir Anregungen. 








Uber die Struktur des Bandenspektrums 
des Quecksilberdampfes. 
Von S. Mrozowski in Warschau. 


Mit 4+ Abbildungen. (Eingegangen am 23. November 1933.) 


Ks wird versucht. den eigenartigen Charakter der Steubingschen Bande z1 
erkliren, indem in dem Franeckschen Potentialkurvenschema die Rotations 
energie beriicksichtigt wird. Die Verschiedenheiten der Struktur der Steubing- 
schen Bandenfolgen bei Verinderung der erregenden Wellenliinge werden dure! 
die Abweichung der mittleren Rotationsenergie von der dem Temperatur 
gleichgewicht entsprechenden Maxwell-Verteilung hervorgerufen. Das Tempe 
raturgleichgewicht wird wiihrend der Lebensdauer des angeregten Molekiils 


nicht erreicht, weil eine hohe Wahrscheinlichkeit dafiir besteht. dab beim Stoll) 


die Steubingsche Bande ausgeléscht wird, und weil diese St6Be die Lebens- 
dauer stark herabsetzen. Die Betrachtungen erlauben alle Kinzelheiten der 
Struktur der Steubingschen Bande zu erkliren und die untersuchten Polari- 
sationsverhiltnisse in der Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes zu deuten. 
Ks wird gezeigt, dai der eimtache Zusammenhang der Konvergenzgrenzen der 
Bandenfolgen mit der Dissoziationswirme des Molekiils im Normalzustand 
nicht besteht und dal die beiden Rayleighschen ,,core’*- und ..wing’*-Serien 
dem 2 °P,-Molekiilzustand zuzuschreiben sind. 


Einleitung. 

Die Emissions- und Absorptionsbanden des Quecksilberdaimpfes sind 
in denl etzten Jahren mehrmals Gegenstand von Untersuchungen gewesen. 
U. a. hat auch der Verfasser vor einigen Jahren verschiedene Versuche 
durchgefiihrt und nach einer mit den Ergebnissen der Experimente iiberein- 
stimmenden Erklirung des Mechanismus der entsprechenden Erscheinunge 
gesucht!). Das damals auf Grund der Untersuchungen erhaltene Schema 
der Energieniveaus des Quecksilbermolekils (IIT) mubte anfgegeben werden. 
seitdem es sich herausgestellt hat, dal die Quecksilbermolekiile im Normal 
zustande entgegen meiner friiheren Ansicht schwach gebundene Molekiile 


darstellen”). Was aber die Kritik meimer Arbeiten betrifft. die von ver- 


') S$. Mrozowski, ZS. f. Phys. 50, 657, 1928 (1); 54, 422. 1929 (ID): 
55, 338. 1929 (IIL); 60, 410, 1930 (ITV); 62, 314, 1930 (V) und Phys. Rev. 36. 
1168, 1930 (VI); diese Arbeiten werden weiter im Text mit entsprechenden 
romischen Ziffern bezeichnet. — ?) Davon, da der Dissoziationswert von ungefiahr 
17 keal/Mol nach der Formel von Gibson und Heitler zu unméglich hohen Kon- 
zentrationen der Quecksilbermolekiile fiihrt, hat mich schon im Jahre 1930 Herr 
Dr. G. Wolfsohn iiberzeugt. Spiter habe ich vorliufige Versuche nach der frither 
von mir benutzten Methode, aber bei konstantem Druck und be: Variation des 
Uberhitzungserades durchgefiihrt, die fiir die Dissoziationswiirme nahe_ bei 
Null liegende Werte ergeben haben. Bedauerlicherweise konnten diese Versuche 
nicht weiter verfolet werden: es ist interessant, dab dasselbe Verfahren im Falle 





s\ 
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schiedenen Seiten vorgenonunen wurde, so ist nicht immer das Richtige 
retroffen worden, wie wir es z. B. u. a. in § 2 der vorhegenden Arbeit sehen 
werden. Seit dieser Zeit sind von verschiedenen Forschern viele neue 
Untersuchungen durchgefiihrt worden, die die Frage weitgehend geklart 
haben, so dab das Quecksilberbandenspektrum in groben Ziigen recht gut 
verstanden werden kann. Da die allgemeinen Gesichtspunkte bei der Kon- 
struktion des Niveauschemas dieselben wie die friiher vom Verfasser an- 
senommenen geblieben sind, so ist vieles iber den Mechanismus der Flu- 
oreszenzerscheinungen Gesagtes (I bis V) mit ganz kleimen oder ohne Ver- 
‘inderungen auf das neue Schema ibertragbar. 

Das dem heutigen Stand der Forschung entsprechende vollsténdige 
Potentialkurvenschema ist in einem zusammenfassenden Bericht wber 
kontinuierliche Gasspektra von Finkelnburg?!) mitgeteilt worden. Dies 
Schema gibt die Lage der Banden (auber einer kleinen Modifikation, dic 
in § 4angebracht wird) recht gut wieder. Was aber die Struktur der eimzelnen 
Banden betrifft, so ist sie nur in sehr groben Ziigen verstindlich: die bei 
der Deutung die meisten Schwierigkeiten bietende Bande ist die von 
Steubing entdeckte Fluktuationsbandenserie, die beim Ubergang des Mole- 
kiils vom stark gebundenen 2! P,-Zustand zum Normalzustand emittiert wird. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, diese Schwierig- 
keiten zu iiberwinden, indem gezeigt wird, dal die Rotation der Molekiile 
einen wichtigen Faktor darstellt, der mitberiicksichtigt werden mub, wenn 
die Einzelheiten des Baues der Quecksilberbanden verstandlich sein sollen. 
ln $1 bis 8 wird die Struktur der Steubingschen Bande besprochen, 
in § 4 einige die iibrigen langwelligeren Banden betreffende Fragen behandelt. 
der Untersuchung der Absorption des gesiittigten Dampfes zu annihernd gleichen 
Verdampfungswirmen fiir die Atome und die Molekiile gefiihrt hat. Diese 
Tatsache scheint einen allgemeineren Charakter zu haben, wie man aus der 
Kurve von P. Pringsheim und A. Terenin (ZS. f. Phys. 47, 330, 1928) und 
den Versuchen von A. Jabtonski und P. Pringsheim (ZS. f. Phys. 73, 281, 
1932) fiir schwach gebundene Na,-Molekiile ersieht. Sie ist wahrscheinlich 
nach einer Bemerkung von W. Weizel (Handbuch der Experimentalphysik, 
Erginzungswerk I, $8. 285, 1931) durch die Verkiirzung der StoBdauer bei der 
ml . . . a sir, o> 7 > T hd . 7 
Temperaturerhéhung zu erkliren. Der gegen die Weizelsche Deutung von 
H. Kuhn und K. Freudenberg (ZS. f. Phys. 76, 38, 1932) hervorgehobene 
Einwand beruht auf einem Irrtum, der davon stammt, dafi die genannten Ver- 
fasser ausschlieBlich die sehr wenig wahrscheinlichen ZentralstéBe betrachten. 
Aus dem letzten Grunde miissen alle ihre Rechnungen im Sinne des in $1 der 
vorliegenden Arbeit Gesagten korrigiert werden, indem die Variation der Stof- 
dauer auch mitberiicksichtigt sein mub. 

1) W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 529, 1933. Was die in dieser Arbeit 
behandelten Fragen betrifft, sei auf die sehr vollstiindige Literaturiibersicht 
dieses Artikels hingewiesen. 
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Da der Verfasser die Gleichheit der Struktur der drei Bandenspektren der 
He-, Cd- und Zn-Dampfe gezeigt hat (V), treffen die in dieser Arbeit an- 
gegebenen Betrachtungen im Fall der beiden letztgenannten Spektren auch 


ohne Veranderung zu. 


§ 1. Die allgemeine Struktur der Steubingschen Bande. Die Flu- 
oreszenzbandenserien, die 1m Gebiet 2300 bis 2000 A legen und durch jede 
Spektrallinie von der Wellenlainge 2200 bis 1849 A erregt werden, werden 
Steubingsche Banden genannt. Diese Bandenserien treten bei der Réntgen- 
lumineszenz gar nicht (IJ) und bei elektrischer Anregung sehr schwach 
hervor, weil bei der relativ hohen Dampfdichte des Quecksilbers bei 
St6ben von langsamen Elektronen nur Quanteniibergange in der Umgebung 
des 25387 A-Atomiiberganges mit grofber Ausbeute angeregt werden. Die 
den Steubingschen Fluktuationen entsprechenden Absorptionsbanden 
wurden von Kremenewsky!) auf der langwelligen Seite des die 1849 A- 
Resonanzlinie umschliebenden Gebietes bei 2110 bis 2039 A aufgefunden. 
Die zwei vom Verfasser beobachteten Absorptionsbanden bei 2267 und 
2247 A (VI) stellen wahrscheinlich die Erweiterung der Kremenewsky- 
schen Bandenserie nach langen Wellen hin dar. 

Die Steubingsche Fluoreszenzbande hat einen eigenartigen Charakter, 
der sich darin iubert, dab jede Spektrallime eine eigene Bandenserie anregt, 
die, was die Lage der Fluktuationen (die weiter als Teilbanden bezeichnet 
werden) betrifft, von den anderen Fluoreszenzbandenserien und auch von 
den Absorptionsbanden gianzlich verschieden ist. Je langwelliger die Er- 
regung ist, desto kiirzer wird die Fluoreszenzbandenserie, wobei thre lang- 
wellige Grenze sich nach kurzen Wellen hin verschiebt (vgl. Fig. 4 in I). 
Diese Erschemung habe ich, durch die Analogie mit der Na,-Fluoreszenz 
gefiihrt, folgenderweise zu erkliren versucht (I1], wobei die den heutigen 
Anschauungen entsprechenden Modifikationen angebracht seien): Die Ab- 
sorption findet beim Sto zweier normaler Quecksilberatome statt, z. B. im 
Zustand A (s. Fig. 1); es sind dann angeregte Molekiile vorhanden, die sich 
im 4’ B’- und allen energetisch niedrigeren Oszillationszustanden (was durch 
St6be mit Atomen hervorgerufen wird) befinden. Die bei der Riickkehr 
zum Normalzustand emittierte Fluoreszenzbande besteht aus zwei Banden- 
serien, die den zwei Asten der Condonschen Intensitatsparabel entsprechen 
(solehe Bandenserien werden wir weiter Bandenfolgen nennen), wobei die 
beiden Bandenfolgen desto weniger Banden enthalten, je weiter nach langen 


Wellenlingen die Anregung erfolgt (je mehr also A nach C riickt). 


') N. Kremenewsky, ZS. f. Phys. 71, 792, 1931. 
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Diese Erklirungsweise ist aber vom Verfasser etwas spdter als unrichtig 
erkannt worden (LV). Erstens mul die Fluoreszenzbande in zwei Banden- 
folgen zerfallen, d.h. aber, dai die Schwingungsdifferenzkurve eine Un- 
stetigkeit in der Mitte aufweisen miifte. Tatsichlich kann man in einigen 
Fallen Unstetigkeiten in der erwarteten Richtung tinden, doch treten sie 
immer nur dann hervor, wenn es in dem betrachteten Gebiet auch zerstreute 
Funkenlinien gibt, so dab diese Unregelmahigkeiten durch Beobachtungs- 
fehler wabrscheinlich vorgetauscht sind. Zweitens ist die Verschiebung der 
langwelligen Grenze verhaltnismabig sehr 
klein, dagegen JaBt die Fig. 1 das ent- 


vegengesetzte erwarten. Drittens erhilt 2 


vo 


man keine Erklarung der Verschiedenheit 
der Bandentolgen bei Variation der Er- 
regung. Deshalb ist auch anzunehmen, 


dab die besprochene Erscheimung eiem 





canz verschiedenen Mechanismus ent- 
spricht. 
Die Fluoreszenzbandenserien, die 








einen einheitlichen Charakter haben, sind 





Bandenfolgen, die dem kernfernen Teil 


A’ C" der Potentialkurve entsprechen. 








Dali keine Spuren der zweiten Bandenfolge 
OC" in der Fluoreszenz gefunden werden, Fig. 1. 
stammt wahrscheinlich davon, dal die 
kernnahen Teile der Potentialkurven sehr steil verlaufen, was erstens eine 
relativ sehr kurze Verweilzeit des Molekiils in den kernnahen Umkehr- 
punkten B’ bedingt!), und zweitens mit einem sehr betrachtlichen Unscharf- 
werden der Teilbanden verbunden ist”). Jedenfalls ist die Abwesenheit dieser 
Bandenfolge eine Beobachtungstatsache, deshalb wird auch in den weiteren Be- 
trachtungen der kernnahe Teil der Potentialkurven unberiicksichtigt gelassen. 
Was die Verteilung der Intensitit in einer einzelnen Bandenfolge be- 
trifft, so wird sie von der Lebensdauer des Quecksilbermolekiils im angeregten 
2'P,-Zustand und von der Stobzahl abhingen. Wenn die Lebensdauer 
relativ sehr kurz ist, so wird nur die Reemission der eingestrahlten Spektral- 
linie in Form einer verschwommenen Teilbande A’ A beobachtet. Dies ist 
der Fall der Molekiilresonanz, die wegen der Unstabilitét des normalen 


Zustandes des Molekiils nur ein einziges Resonanzserienglied aufweist 


') F. W. Loomis u. §. W. Nile, Phys. Rev. 32, 873, 1928. — ?) H. Kuhn, 
ZS. f. Phys. 72, 462, 1931. 
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(eventuell beim Ubergang in das Gebiet der Stabilitat « — B eine sehr eng- 
gelegene Resonanzserie darstellt; vgl. V, § 4). Da aber die Stobzahl geniigend 
grok sein mub, um die Absorption der erregenden Spektrallinie zu gewahr- 
leisten, so wird gleichzeitig die Reemission mit schwachen Spuren der ganzen 
Bandenfolge A’ 4 — C’C beobachtet [dies ist der Fall der Steubingschen 
Bande bei Anregung unterhalb 2000 A, kleine Dampfdichte!) |. Wenn die 
Lebensdauer des 2'P,-Molekiils gréber wire, so wiirde sich die Intensitits- 
vertellung in der Bandenfolge ausgleichen (fast gar keine Reemission), 
was z. b. in der Steubingschen Bande bei Anregung 1m Gebiet 2200 bis 
2000 A beobachtet wird (hohe Dampfdichte, vgl. V), oder sie wiirde sich 
ganz umkehren, weil die angeregten Molekiile hauptsichlich in die niedrigsten 
Oszillationszustinde tibergefiihrt werden (dies trifft im Fall der relativ 
langlebigen Fluoreszenzbanden zu, s. unten § 4). 

Die Hauptschwierigkeit ist mit der Verschiedenheit der Banden- 
folgen bet Veranderung der Anregungsweise direkt verbunden. Die Kon- 
vergenzbezichungen, die in $2 besprochen werden, weisen ausdriicklich 
darauf hin, dal sie verschiedenen Potentialkurven entsprechende Banden- 
folgen sind. Wenn man an der Zuordnung aller dieser Folgen an einem 
Klektronenzustand 24P, des Molekiils festhalten will, so bleibt eine einzige 
Moéghehkeit bestehen, nimlich die Rotationsenergie des Molekiils zu_be- 
riicksichtigen. Die Potentialkurven der Fig. 1 entsprechen dem rotations- 
losen Fall — die Absorption des Lichtes erfolgt wahrend eines zentralen 
Stobes zweier normaler Atome. Da aber der zentrale Stob sehr wenig wahr- 
scheinlich ist, so werden in der Mehrzahl der Faille rotierende StoBmolekiile 
das Licht absorbieren. Je langwelliger die Erregung ist, desto gréBer mul 
die relative kinetische Energie der stoBenden Atome sein; dies ist aber gleich- 
zeitig mit groBerer mittlerer Rotationsenergie verbunden?). Bei der Licht- 
absorption (eventuell Emission) kann sich die Rotationsquantenzahl nur 
um eine Einheit verindern, was im Fall eines so tragen Molekiils wie des 
Quecksilbermolekiils einer sehr kleinen Veranderung der Rotationsenergice 
entspricht. Deshalb werden auch die angeregten 21P,-Molekiile eine desto 
héhere Rotationsenergie haben, je weiter nach langen Wellenlingen die 
Erregung erfolgt, es werden also verschiedene Potentialkurven des oberen 
Elektronenzustandes wihrend des Absorptionsaktes 1m Mittel erreicht. 

Oldenberg®) hat das Franecksche Potentialkurvenschema durch die 


Beriicksichtigung der Rotationsenergie vervollstandigt. Die Potential- 


1) M. Eliashevich u. A. Terenin, Nature 125, 856, 1930. — ?) Es ist 
auch die Erhéhung der Temperatur des gesittigten Dampfes zu beriicksichtigen. 
3) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 
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kurven bei Molekiilrotation entstehen aus den rotationslosen durch Addieren 
2 
der Grodbe Dar die die kinetische Energie der Rotation darstellt (p be- 
zeichnet das Lmpulsmoment, ~« die reduzierte Masse des Molekiils, r den 
Abstand der Atomkerne). In der Fig. 2 wurden die dem betrachteten Fall 
der beiden Zustinde des Quecksilber- 
molekiils entsprechenden Kurven ein- 
vetragen, wobei die Kurven « und ¢’, 
Bp und fp’ usw. gleichen Rotations- | 
energien entsprechen. Nach der oben | 
vemachten Bemerkung findet die Ab- 
sorption bei Kleinmeren r-Werten im 
Mittel von héheren Potentialkurven 
des Normalzustandes statt, so dab 
die haufigsten Molekiliibergange bei 
Vernachlissigung der Energie eines 
Rotationsquants durch die Pfeile 
a, b, ¢ dargestellt sind. Wenn man 


jetzt die Annahme macht, dab die 





St6be mit den Quecksilberatomen das 
Molekiil in verschiedene Oszillations- 


zustande derselben Potentialkurve, 








nicht aber in eine andere Potential- 








kurve (z. B. nicht von f’ in «’ usw.) in 
iiberfiihren kénnen, so bekommt man Fig. 2. 
bei den drei Anregungen a, b, und ¢ 
in der Fluoreszenz drei verschiedene Bandenfolgen (Uberginge « — «, 
B’ +B, y’ >», jeder wie in Fig. 1). 

Es ist leicht zu bemerken, dali die erste Teilbande, die dem nicht- 
schwingenden Zustand des angeregten Molekiils entspricht, sich bei héheren 
Rotationsenergien nach kurzen Wellenlangen verschieben muf (fiir emen 
gegebenen r-Wert sind die Differenzen B — a, y — B den Differenzen 
B’ —«’, »’ —p’ gleich). Es wiire daher die Verschiebung der langwelligen 
Grenze der Steubingschen Bande als eine direkte Folge der Ver- 
inderung der Gleichgewichtslage der Kerne im _ rotierenden Molekil 
aufzufassen. Was die Grobe der Abstandsverinderung der Kerne betrifft, 
so kann sie nicht aus der Verschiebung der ersten Teilbande berechnet 
werden, weil der ganze Verlauf der beiden Potentialkurven in Fig. 1 nicht 


bekannt ist. 
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Die oben tiber den Einflub der St6Bbe gemachte Annahme scheint aut 
den ersten Blick sehr wenig wahrscheinlich zu sein. Es ist ganz klar, dab 
von der Erhaltung der Rotationsenergie wahrend der vielen St6Be keine Rede 


1) Der Inhalt dieser Annahme ist darin zu erblicken. daf der 


sein kann 
Austausch der Rotationsenergie beim StoB im Mittel klein ist im Vergleich 
zur totalen Rotationsenergie des angeregten Molekiils, dab dagegen dic 
Oszillationsenergie in geniigend groben Mengen abgegeben werden kann. 
Die GréBe des Austausches wird durch die Temperatur des Dampfes bedingt, 
dagegen haben die betrachteten Molekiile abnorm hohe Rotationsquanten- 
zahlen, weil die Fluoreszenz am langwelligen Ende der Absorptionsbande 
(schwach abklingendes Fluoreszenzbiindel) erregt wird [Absorption beim 
StoB der relativ energiereichsten Atome*)]. Wenn die Lebensdauer des 
angeregten Molekiils geniigend kurz ist auf was die Reemission der erregen- 
den Spektrallinien hinzuweisen scheint, so wird das Temperaturgleichgewicht 
fiir die Rotationsenergie nicht erreicht, was fiir die oben angebene Deutung 
ausreichend ist. Diese Frage wird weiter unten (§ 3) noch eingehend dis- 
kutiert werden. Es sei noch darauf hingewiesen, dali bei der Absorption 
einer Spektrallinie innerhalb einer Fluktuationsbande die Rotationsenergien 
der Molekiile gegen die Maxwell-Verteilung teilweise homogenisiert werden, 
weil die Teilbande eine Gesamtheit gegeneinander verschobener Banden 


(mit entsprechenden Maxwell-Intensitéten) darstellt. 


§ 2. Die Bandenkonvergenzgrenzen. Der Verfasser hat die Wellenlangen 
verschiedener Steubingscher Bandenfolgen ausgemessen und aus den 
Schwingunegsdifferenzkurven thre Konvergenzgrenzen bestimmt (I). Die 
Lage der Konvergenzgrenzen zweier Bandenfolgen wurde zu 2000 und 
1950 A gefunden. Die Schwingungsdifferenzkurven weisen einen linearen 
Verlauf von ungefihr 2170 A nach kurzen Wellenlangen hin auf; die von 
Kremenewsky (I. ¢.) gefundene Kurve fiir die in Absorption beobachteten 
Fluktuationsbanden ist dagegen recht stark gekriimmt, woraus Kreme- 
newsky geschlossen hat, dali ihre Konvergenzgrenze nahe bei 1849 A 
liegt. Die Verschiedenheit dieser Ergebnisse ist auf Grund des Potential- 
kurvenschemas der Fig. 2 verstiandlich: die Absorptionsbanden stellen keine 
Bandenfolge dar, sie entsprechen verschiedenen Oszillationszustainden ver- 
schiedener Potentialkurven, deshalb ist es auch gar nicht verwunderlich, 


dab die Ay-Kurve eine Kriimmung im Spektralgebiet aufweist, wo die 


1) Vel. z. B. die Diskussion dieser Frage bei O. Oldenberg, Phys. Rev. 37, 
194, 1931. — 2) Deswegen ist auch nicht zu erwarten, daB die Uberhitzung 
des Dampfes eine relativ starke Verschiebung des langwelligen Endes_ der 
Bandenfolge herbeifiihren soll (bei konstanter Anregungsweise). 





V 
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wahren Bandentfolgen (Fluoreszenzbanden) eine lineare Abhangigkeit zeigen. 
Die Av-Kurven der Fluoreszenzbanden miissen sich aber mit der ent- 
sprechenden Absorptionsbandenkurve fiir die Wellenlangen der erregenden 
Strahlung schneiden, weil in dem Gebiet, wo die Erregung stattfindet, die 
Emissionsteilbanden mit den Absorptionsbanden annihernd zusammen- 
fallen miissen. Das ist tatsichlich der Fall, wie aus der Fig. 3 ersichtlich 
ist; diese Figur stellt die Av- 4, 

Kurven fir drei Fluoreszenz- °”\¢ 
bandenfolgen (s. Fig. 5 in I; | * 
Cd-, Zn- und Al-Erregung; alle | 
Kurven wurden auf Grund der 
neuen Auswertung alter Auf- | 
nahmen korrigiert) dar, wo- gy}- 
bei die Kremenewskysche 
Kurve eingetragen ist (Abs. — 
ausgezogene —_ Kurve). Die 300}- 
Schnittpunkte legen bei 2050 
und 1980 A, was den Wellen- 
lingen der erregenden Strah- aad 8 
lung fast ganz genau entspricht 
(der Mittelwert von 2064 und 
2026 A-Zn-Linien und die 
1990 A-Al-Linie nach I). Der 


wahrscheinliche weitere Ver- ) . 
0 4y Wu 48 S0xtm7 v 


700 }- 











lauf der Absorptionskurve 
nach langen Wellen hin, wurde Big: 6. 

vestrichelt eingetragen: er wurde auf Grund zweier Tatsachen erhalten: 
erstens aus dem Av-Wert fiir die beiden vom Verfasser gefundenen Ban- 
den 2267 und 2247 A, und zweitens aus der Tatsache, dab Av. < Ay 
der Cd-Folge sein muh (< 170 em 1 bei 2144 A). 

Nach langen Wellenlingen hin liegt die Absorptionskurve immer 
unterhalb der geradlinigen Teile der Av-Kurven fiir die Fluoreszenzbanden- 
folgen, weil fiir eine gegebene Wellenlainge (also auch einen gegebenen Ab- 
stand r der Kerne) die Absorption immer nach den héchst gelegenen Po- 
tentialkurven fiihrt. Je gréfer aber die Rotationsenergie, desto weniger 
stabil ist das Molekiil, was mit starker Verkleinerung der Schwingungs- 
quanten verbunden ist. Eine entsprechende Erscheinung wird auch in den 
Spektren des Cadmiums und Zinks beobachtet, wo die Absorptionskurven 


sehr tief unterhalb der Fluoreszenzkurven legen. 
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kis ist von verschiedenen Seiten betont worden, dab die Steubingsche 
Bande dem 24P,-Zustand des Hg,-Molekiils zuzuschreiben ist und die ent- 
sprechenden Bandenserien nach einer nahe der Resonanzlinie 1849 A ge- 
legenen Grenze (die Differenz soll die Dissoziationsarbeit des Molekiils im 
Normalzustand ergeben) konvergieren. Die Nichtiitbereinstimmung der 
inkig. 3extrapolierten Konvergenzgrenzen mit den theoretischenErwartungen 
hat Kuhn?!) zu erkliren versucht. Seine Betrachtungen lassen sich kurz 
in der Behauptung zusammenfassen, dab die Fluoreszenzbandenserien keine 
Wwahren Bandenziige, sondern Bandenfolgen sind und dah deshalb die 
Schwingungsdifferenzkurven nicht den Verlauf der Oszillationsquanten des 
angeregten Zustandes darstellen (auber im Fall ganz flacher Potential- 
kurven, wenn die Bandenfolgen mit den Bandenziigen identisch werden). 
Man habe es mut einer Pseudokonvergenz zu tun und es miisse in der 
Ay-Wurve eine Durchbiegung hervortreten, die die Ergebnisse der experi- 
mentellen Extrapolation stark verfilschen kénne. Kuhn hat aber mecht 
bemerkt, dab der Verfasser viel frither die von ihm so genannte Pseudo- 
konvergenz der Bandenfolgen zur Erklarung der Differenzen der vom Ver- 
fasser gemessenen und der aus den Konvergenzgrenzen berechneten Disso- 
zlationswirmewerte herangezogen hat?). Der Verfasser hat die Intensitits- 
parabel betrachtet, Kuhn hat insofern een Schritt weiter getan, als er 
dieselben Betrachtungen auf Grund des Potentialkurvenverlaufs (wie in 
Fig. 1) erlautert hat. Seine Betrachtungen sind im Grunde identisch mit 
den meinigen, sie sind aber weniger allgemein, da ich die Condonsche 
Intensititsparabel in ganzer Ausdehnung (gequantelte und kontinuierliche 
Gebiete) und Kuhn einen speziellen Typus der Condon-Parabel (die einem 
beschrankten Typus von Potentialkurven entsprechen) betrachtet hat. Die 
von Kuhn festgestellte Pseudokonvergenz in vielen Bandenspektren kann 
also nicht als Beweis ihrer Kontinuitat gelten, weil diese Erscheinung auch 
in den diskontinwerlichen Spektren zu erwarten ist (wenn Bandenfolgen 
enmuttiert werden). 

Sehr wichtig ist die Frage, inwieweit die Durchbiegung die Konvergenz- 


grenzwerte verfilschen kann. Es seheint mir aus der Fig.3 klar genug 


') H. Kuhn, ZS. f. Phys. 68, 458, 1930. — *) Was ganz klar in III, § 4 
und in V, $4 ausgesprochen wurde. Es ist ein Irrtum, daS Kuhn bei der 
Diskussion meiner Arbeit von dem .,Schwingungsquant von 590 em7!" spricht 
und daraus den SchluB zieht: .,Hiermit fallt zugleich eines der wichtigsten 
Argumente™ usw. (Il. ¢. S$. 472), weil die Fluoreszenzbandenserien als Banden- 
folzen von mir gedeutet wurden. Auf andere Irrtiimer der zitierten Arbeit 
von Kuhn sei nicht niher eingegangen, da sie nur in historischer Hinsicht 
Interesse bieten kénnen. 
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hervorzugehen, dali nach emer anfanglichen Durchbiegung und einen recht 
langen geradlinigen Verlauf der Kurven eine sehr starke Umbiegung in der 
Nahe der v-Achse in der Richtung nach ungefaihr 54000 em! (1849 A) ganz 
unwahrscheinlich ist. Kuhn hat aber die Schwingunegszahldifferenzen der 
/n-Bandenfolge in Abhangigkeit von der Bandennwnmer aufgezeichnet; 
aus seiner Zeichnung sollte ersichtlich sein, dali der geradlinige Verlauf 


an dem kurzwelligen Ende der 








. , , dv} 

Bandenfolge noch nicht erreicht =o 

nan : .  600\-, 
und die Kurve gekriunmt sel. 
+ . , - * 
lim die Frage zu klaren, wurde 
; “s . Apt 
in Fig. 4 dieselbe Kurve noch ™ 
eimmal aufgezeichnet, idem x 
auch die entsprechenden Ay- \ 
Kurven fir die durch Al- und \, 
Cd-Funken erregten Banden- o- Aw 
. . > | 
folgen eingetragen wurden. Dab Xs. 

\ 
’ — r Q Xa 
am Mnde die Zn- und Al-Kurven a ae 7 
; e ° . ° . C00 ape N ae 
veradlinig verlaufen, ist leicht (ds Si 
° , as * 3 
zu bemerken!): was die Kuhn- Sone, ae 
io re rem 
sche Zeichnung betrifft,sowurde 7 - i 
von thm am Ende der Banden- 
folee ein durch die Anwesenheit | 
+ 0 Y @e 5 , 
einer zerstreuten Funkenlinie . . % 20 WM 
Fig. 4. 


vefalsehter Av-Wert (120em-?) 
eingetragen und diesem Punkt ein abnorm hohes statistisches Gewicht 
zugeschrieben. 

In der Fig. 4 ist die Verschiedenheit der drei Bandenfolgen und ihrer 
Konvergenzgrenzen ebenso stark ausgepragt, wie in Fig. 3. Was den Zu- 
sammenhang der Konvergenzgrenzen mit der Dissoziationswarme des 
Molekiils im Normalzustand betrifft, so hat Finkelnburg (1. ¢.) darauf 
hingewiesen, dal die wahre Konvergenzgrenze nur die entsprechende 
Atomlinie (also in diesem Fall 1849 A) darstellen kann. Die Bandenfolgen 


konvergieren scheinbar zu einer weiter im Ultraviolett gelegenen Grenze, 


') H. Hamada (Phil. Mag. 12, 50, 1931) hat die Steubingsche Bande 
bei elektrischer Anregung beobachtet und eine schwache Kriimmung der 
1v-Kurve festgestellt. Es mu® aber beachtet werden, dab die elektrische 
Anregung zur Emission einer Gesamtheit verschiedener iibereinandergelagerter 
Bandenfolgen fiihrt, von denen im kurzwelligsten Gebiet die den am schwachsten 
rotierenden Molekiilen entsprechenden iiberwiegen. Deshalb mui} auch die 
Ay-Kurve nach dem Konvergenzpunkt 1849 A umbiegen. 
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nur so lange, bis nicht bei wachsender Kernentfernung die Lage des Minimum: 
der 114S)-Potentialkurve tiberschritten wird; weiter biegt die Ayv-Kurv: 
nach dem 1849 A-Punkt um. Wo aber diese Umbiegung stattfinden soll 
ist wegen der Unkenntnis des ganzen Potentialkurvenverlaufs nicht be- 
kannt, daher sind die Extrapolationen gar nicht dazu geeignet, die Disso- 
ziationswirme zu bestimmen. Noch schlimmer wird die Sache, wenn dir 
Rotationsenergie beriicksichtigt wird; die Bandenfolgen kénnen nicht 
bis zur Konvergenzgrenze verfolgt werden, weil bei einer gewissen Ent- 
fernung der Kerne das Molekiil die Stabilitat verliert. Ks ist aus der Fig. 2 
ersichtlich, dali der einfache Zusammenhang zwischen der aus dem beob- 
achtbaren Teil der Banden extrapoherten Grenze und der Dissoziationswarme 


des Molekiils vollig verwischt wird. 


§ 5. Der Einflup der StéiBe und die Polarisation der Steubingschen 
Bande. Wie bekannt, beruht der Einflub der nicht ausléschenden St6ébe aut 
den Polarisationszustand der Bandenfluoreszenz auf der StOrung der Richtung 
der Rotationsachsen der erregten Molekiile!). Da diese Frage in Anbetracht 
der in $1 gemachten Annahme ein gewisses Interesse bietet, wurde die 
Polarisation der Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes untersucht. 
Die Fluoreszenz wurde in einem Horngefaf, das zur Regulierung des Dampf- 
druckes mit emem Ansatzrodhrchen versehen war, mit unpolarisiertem Licht 
erregt. Beobachtet wurde unter einem rechten Winkel, indem das Flu- 
oreszenzlicht nach Passieren eines Drehquarzkeiles und eines Glanschen 
Prismas mittels emer Linse auf dem Spalt eines kleinen Spektrographen 
gesammelt wurde. In der Steubingschen Bandenfolge konnten wegen der 
starken Absorption im optischen System nur die ersten 4 bis 5 langwelligen 
Teilbanden beobachtet werden (Expositionsdauer ungefahr 3 Stunden). Es 
hat sich ergeben, dab bei Zn- und Cd-Funkenerregung die Steubingsche 
Bande bei verschiedenen Dampfdrucken bis iiber eine Atmosphare polarisiert 
und der Polarisationsgrad relativ hoch ist (2 5°,). Ein ahnliches Resultat 
hat Sosnowski?) im Fall der entsprechenden van der Lingenschen Flu- 
oreszenzbandenfolge des Cadmiumdampfes erhalten, indem er durch genaue 
Beobachtungen festgestellt hat, dab der Polarisationsgrad von der Dampf- 
dichte in weiten Grenzen unabhiangig ist. 

Der hohe Polarisationsgrad der Steubingschen Bande und _ seine 
angeniherte Dampfdruckunabhingigkeit scheint auf den ersten Blick mit 


der Tatsache im Widerspruch zu sein, dab die ganze Bandenfolge aus der 


!) P. Pringsheim, Handb. d. Phys. XXIII, 226, 1933. — #) L. Sos- 
nowski, Acta Phys. Polonica 1, 327, 1932. 
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Reemissionsteilbande nur durch Stébe entstehen kann. Mit dieser Frage 
st eine andere unmittelbar verkniipft, die das Hervortreten der Reemission 
ler erregenden Wellenlangen bis zu sehr hohen Drucken (besonders 1m 
Cd-Dampf) betrifft (vgl. § 1). Es folgt aus diesen Tatsachen, daf die Lebens- 
dauer des angeregten Zustandes der Stobzahl annahernd umgekehrt pro- 
portional ist, d.h. dali die mittlere Zahl N der nichtausléschenden Stébe, 
die Uberfitihrungen in verschiedene Oszillations- und Rotationszustinde 
bedingen, wahrend der Lebensdauer konstant ist. Die Ursache dieser 
Erscheinung ist leicht zu finden: wie bekannt, wachst die Intensitat der 
langwelligeren Fluoreszenzbanden sehr stark mit der Dampfdichte (II]), 
was durch die nach energetisch niedriger legenden Elektronenzustanden 
des Molekiils herabfiihrenden St6be hervorgerufen wird. Die grobe Intensitat 
der langwelligen Banden bei relativ kleinen Dampfdichten zeigt, dab dieser 
Ausléschung (der Steubingschen Bande) eine hohe Wahrscheinlichkeit 
zugeschrieben werden mub. Da die Lebensdauer des ungestérten Molekil- 
zustandes nicht kleiner als 2-10-%see angenommen werden kann, wird 
schon bei mittelgroBben Dampfdrucken die Lebensdauer der 21} P,-Molekiile 
durch diese ausléschenden Stébe begrenzt'). Es stellt sich eime von dem 
Dampfdruck annihernd unabhingige Verteilung ein (N’ konstant), indem 
nur diejenigen Molekiile die Steubingsche Bande emittieren werden, die 
eine relativ kleine Zahl der St6be tiberlebt haben. Daim Falle des 21P,-Zu- 
standes des Molekiils keine Dunkelzeit in der Emission zu erwarten ist 
(wahrscheinlich klingt die Fluoreszenz exponentiell ab), so ist nach dem 
in § 1 Gesagten das Hervortreten der Reemission und ihre Druckunabhangig- 
keit verstiandlich. 

Was den Polarisationszustand betrifft, so mul die Frage etwas ein- 
cehender behandelt werden. Der Verfasser hat vor kurzem den Einflub 
der St6Le auf den Polarisationsgrad P der Bandenfluoreszenz im Fall 
der sichtbaren Fluoreszenz des Joddampfes bei Heliumzusiitzen eingehend 
studiert?) und eine Formel angegeben, die die Abhangigkeit der Grobe 
P/P, (Py = Polarisationsgrad der Resonanzserie ohne Stérung durch 
Zusammenstobe) von N (s. oben), Ag dem Rotationsdrehimpuls des Molekiils 
und / der absoluten mittleren Veranderung von Jy beim Sto, darstellt. 
Diese Formel (die ich explizite hier micht hinschreiben werde) lautet 


') Ks ist zu beachten, daB die angeregten Molekiile vergréBerte Wirkungs- 
querschnitte haben und deshalb die kinetischen StoBzahlen mit ungefahr 
5 bis 15 zu multiplizieren sind (was vom Verfasser im Falle der Jodmolekiile 
gezeigt wurde, s. Anm. 2 auf dieser Seite). — #) 8. Mrozowski, Bull. Acad. 
Pol. (im Erscheinen). 
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P/Po i(z VN): sie wird auf Grund der Betrachtung gewonnen, da! 


v0 

durch die St6Be die anfaingliche Einstellungsrichtung der Rotationsachse) 
der Molekiile gest6rt wird, indem bei jedem Sto{ zum Vektor A’ ein, was 
die Riehtung betrifft, unbestimmter Vektor / hinzuaddiert wird (dab all 
Richtungen gleichberechtigt sind, wurde experimentell bewiesen, 1. ¢. 
In dieser Weise erhalt man eine Brownsche Bewegung des Endpunktes 
des Vektors A im Vektorrauime. was die Anwesenheit des Faktors [- \N 
erklart. Diese Grobe wird noch durch AK, (den anfinglichen Wert von K 
dividiert, weil in der Polarisation nur die relative Versehiebung, d. h. die 
Storung der Richtungseinstellung eine Rolle spilt,” 

Diese Theorie kann auf den Fall der Polarisation der Steubingsehen 
Bande angewandt werden. Erstens deshalb, weil der angeregte Zustand 
des Hg,-Molekiils, dessen Richtungseimstellung gestOrt wird, einen stark 
vebundenen Zustand darstellt (ganz ahnlich wie im Fall des Jodimolekiils). 
Zweitens mul / betraichtlich klemer als Ay sein, was im Fall der Jodflu- 
oreszenz (Anregung mit der 5461 A-Linie) erfiillt ist (//{g ~1/,), weil die 
Heliumatome beim Stof nur eimen kleinen Teil ihrer kinetischen Energie 
auf die schweren J,-Molekiile ibertragen kOnnen. Im Fall des Zusammen- 
stobes emes Hg,-Molekiils mit einem Hg-Atom wird die im Mittel iaber- 
tragbare Energie viel gréber und es wird 1~A,,, wo A, den mittleren 
Rotationsdrehimpuls der Hg,-Molekiile beim Temperaturgleichgewicht 
bedeutet. Auch wird die Oszillationsenergie in groben Portionen tber- 
muittelt, deshalb treten die ganzen Bandenfolgen mit eimheithcher Intensitit 
hervor. Da aber Ay fiir die angeregten Molekiile betrachtlich gréber als 
Ky, ist (was am Ende von § 1 bemerkt wurde), so kann angenonunen werden, 
dab] ~ Ky 2 ist. Macht man noch die Annahme, dab der Polarisationsgrad 
der ungestOrten Fluoreszenz des Hg-Dampfes (d. h. der Reemissionsteilbande 
bei extrem niedrigen Dampfdichten) dem im Joddampf gefundenen gleich 
ist (P) = 10°, bei unpolarisierter Anregung), so findet man aus dem vom 
Verfasser durchgefiihrten Vergleich der experimentell und theoretisch 


erhaltenen Kurven (s. Fig. 3 der zitierten Abhandlung), dab P/P, = 50°, 
3 





r 


a 
0 
wird N gréber, bei gréberen | dagegen kleiner), was die hohe Wahrscheinlich- 


fir 04 <= -N <= 1,25 ist. Daraus folgt 1.6< N <5 (bei hoéheren Py 


keit des Ausléschungsvorganges zeigt. 


Zum Schlub dieser Betrachtungen sei noch darauf hingewiesen, dal 


entgegen dem Ergebnis im Cd-Dampf im Fall der Steubingschen Bande eine 


schwache Abhiangigkeit des Polarisationsgrades von der Dampfdichte zu 
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rwarten ist, weil im Hg-Dampf bei kleinen Dichten die Reemission hervor- 
‘ritt (Anregung unterhalb 2000 A), bei hohen dagegen nicht (oberhalb 
2000 A). Doch sind die Versuche des Verfassers zu wenig genau, um diese 


rage beantworten zu kOénnen. 


§ 4. Die lanqwelligen Banden. Wuhn') hat die Bande 4850 A und die 
von Lord Rayleigh gefundene ,,core-Serie dem = stark gebundenen 
2 °Po-Molekiilzustand, die 3350 A-Bande und die Rayleighsche ,,wing*- 
serie dem entsprechenden 2°P,-Zustand zugeschrieben, wobei die beiden 
Banden von schwingungslosen Zustinden des Molekiils emuttiert werden 
sollen. Finkelnburg (1. ¢.) hat darauf hingewiesen, dali diese Deutung 
nicht mit der Tatsache in Ubereinstimmung ist, da die ,,core‘‘-Serie sich 
nicht an die 4850 A-Bande direkt anschlebt, sondern weit entfernt davon 
liegt. Deshalb hat er angenommen, dal die 4850 A-Bande wie auch die 
core’-Serie durch stark schwingende Molekiile emittiert wird. Mro- 
zowska?) hat vor kurzem gezeigt, dafi aus der Temperaturabhangigkeit 
der relativen Intensitaéten der 3350 A- und 4850 A-Banden iiber die zur 
Uberfithrung (von 2°P,- in den 23P,-Molekilzustand) nétige kleinste 
kinetische Energie der stobenden Atome von ungefaihr 1,2 Volt geschlossen 
werden kann. Kuhn?) hat dies als eine Stiitze fiir seine Zuordnung erkannt. 
doch muh darauf hingewiesen werden, dab dieses Ergebnis mit beiden 
Anschauungen im Einklang ist. Es kann daraus nur geschlossen werden, 
dab der Energieunterschied beider Potentialkurvenminima < 1,2 Volt ist4). 

Gegen die Finkelnburgsche Annahme spricht aber die Langlebigkeit 
des 2°P )-Molekiilzustandes: es ist schwer zu verstehen, warum die hohe 
Oszillationsenergie wahrend der vielen St6be erhalten bleiben soll und keine 
starken Banden der schwach oszillierenden Molekiile beobachtet wurden. 
Aus diesem Grunde scheint mir die die 4850 A-Bande betreffende Kuhn- 
sche Annahme die richtige zu sein: was aber die von Finkelnburg hervor- 
vehobene Schwierigkeit betrifft, so ist sie in der Weise zu lésen, dab die 
.core’’-Serie dem 23P,-Zustand zugeschrieben werden mub. Als die dem 
23P .-Zustand angehérende Bandenfolge ist die von Volkringer®) im 
Gebiet 4024 bis 3685 A gefundene anzusehen. Dab dem 2°P,-Zustand zwei 
Bandentfolgen angehoéren sollen, ist nach den Betrachtungen von § 1 micht 
verwunderlich, die Lage der Konvergenzgrenze der ,,core‘*-Serie ist mut 


den in §2 festgestellten allgemeinen Regeln in Ubereinstimmung. Es 


1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 72, 462, 1931. — *) I. Mrozowska, Acta Phys. 
Pol. 2, 81, 1933. — %) Phys. Ber. 14, 1160, 1933. — 4) Vgl. die Betrachtungen 
von O. K. Rice, Phys. Rev. 37, 1187, 1931; A. Jabtonski, ZS. f. Phys. 
70, 723, 19381. — ®) H. Volkringer, Ann. d. Phys. 14, 15, 1930. 
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mub nur auseinandergesetzt werden, ob die Zahl der Stébe geniigen 
klein ist, damit das T’emperaturgleichgewicht fiir die Rotationsenergie dure); 
die 2 3 P,-Molekiile wihrend der Lebensdauer (die zweifellos betrachtlich, 
grober als die der Steubingschen Bande ist) nicht erreicht wird. Di 
core’-Serie wird aber bei relativ sehr kleinen Dampfdichten beobachtet 
(elektrische Anregung oder Anregung mittels der Resonanzlinie: im letzterer 
Fall werden 23P)-Atome, und erst dann 23P,-Molekiile gebildet, im ersten 
ist die Temperatur der Entladung hoch, so da in beiden Fillen stark 
rotierende Molekiile entstehen kénnen), die Stobzahl ist also klein: dagegen 
wird die ,,wing’*-Serie bei hohen Dampfdichten bemerkbar, was die Tatsache 
erklirt, dab sie annihernd zur Linie 2537 A konvergiert (das Temperatur- 
vleichgewicht ist erreicht). Im allgemeinen weist die im Vergleich zur 
Steubingschen Bande kleinere Schirfe der Teilbanden aller langwelligen 
Bandentolgen auf die Tatsache hin, dal die mittlere StoBzahl N (also auch 
die Lebensdauer) relativ grober ist. 

Wenn das Temperaturgleichgewicht in der ,,core‘*-Serie nicht erreicht 
wird, so ist zu erwarten, dab die 33850 A-Bande samt der ,,core‘*-Serie 
in der Fluoreszenz polarisiert erscheinen muB (die Bande 4850 A muh wegen 
threr Langlebigkeit gewifi unpolarisiert hervortreten). Die Vorbedingungen 
fir das Auftreten der Polarisation sind: a) kleine Dampfdichte, weil, 
obwohl es im Fall des 23P,-Zustandes nach 23P, wberfiihrende St6ébe gibt, 
auch umgekehrte StObe auftreten, die bewirken, dab die Lebensdauer der 
Bande 3350 A sehr betrachtlich ist’). Man mul deshalb die Beobachtungen 
bei kleinen Drucken durchfiihren, damit die Lebensdauer nicht durch Stébe 
verlingert sei. b) Die Anregung mul innerhalb der Bande stattfinden, weil 
z. B. bei ,,core*-Anregung hauptsiichlich angeregte Atome gebildet werden, 
die erst durch StObe die Bandenfluoreszenz anregen. Diese beiden Be- 
dingungen sind gewissermahen experimentell einander widersprechend, weil 
die Anregung innerhalb der Absorptionsbande 2540 A nur bei relativ hoheren 
Drucken hervortritt. Ich habe versucht;, diese Frage zu beantworten, doch 
sind die Versuche erfolglos geblieben. Die Fluoreszenz wurde mit dem mittels 
eines Quarzprismas monochromatisierten Licht einer sehr stark gekihlten 
Quecksilberbogenlampe (25 Amp. Stromstirke, die Mitte der Resonanzlinie 
tritt selbstumgekehrt hervor) angeregt. Die Fluoreszenz, die unter einem 
rechten Winkel beobachtet wurde, war bei kleinen Dampfdrucken (< 190°C) 
zu schwach, um photographiert werden zu kénnen, bei mittleren (190° < t 


230°) dagegen zog sich das Fluoreszenzbiindel beim Eintrittsfenster 


') Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 507, 1933. 
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amer mehr in eine Oberflaichenfluoreszenz zusammen, es trat eine starke 
olarisation des gesamten Bandenspektrums hervor, die aber von der inneren 
Reflexion des Fluoreszenzlichtes vom Eintrittsfenster stammte. Bei groben 
Vampfdichten wurde die Fluoreszenz mit dem durch eine Ammoniakwasser- 
sung gefilterten Zn-Funkenlicht erregt (die eimzige in diesem Falle er- 
regende Zn-Linie ist 2558 A, weil die Lésung unterhalb 2400 A eine starke 
\bsorption aufweist); es wurden keine Spuren von Polarisation gefunden, 
was den Erwartungen vollig entspricht. 

Bei Anregung im kurzwelligen Absorptionsgebiet (2200 bis 1850 A) 
sind die Banden 2540, 3350 und 4850 A unpolarisiert; die Bande 2345 A 
tritt polarisiert hervor, doch ist der Umstand zu beriicksichtigen, dal sie 
durch die langwelligen Ausliufer der ersten Steubingschen Teilbande 
iberdeckt ist, so dal wahrscheinlich auch diese Bande unpolarisiert ist. 
Ob die vollstaéndige Depolarisation der langwelligen Banden von der Ein- 
wirkung der vom 21'P,-Zustand nach anderen Molekiilzusténden hinab- 
fiihrenden St6Se herriihrt’), oder durch die unmittelbare Dissoziation der 
2 'P,-Molekiile in be oe 

1, 


abgabe an ein stoBendes Atom, was aber dasselbe bedeutet, weil in 


gAtome bei Stében (oder durch die lnergie- 


diesem Fall das Molekiil aueh dissoziieren mul) hervorgerufen wird, ist 


nicht zu entscheiden. 


Fir das liebenswiirdige Interesse an dieser Arbeit méchte ich auch an 


dieser Stelle Herrn Prof. C. Bialobrzeski herzlichst danken. 
Warschau, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


1) Vor kurzem hat der Verfasser ein interessantes Beispiel einer polarisierten, 
durch StéBe erregten Jodbande 3460 A gefunden (Acta Phys. Pol. 2, 229, 1933). 
Die Zerstérung der Hinstellungsrichtung der Molekiile ist also wihrend der den 
Klektronenzustand veriindernden StéBe nicht vollstiandig. 
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Uber die Lichterregung im Wasserstoff-Kanalstrahl. 
Von R. Dépel in Wiirzburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 23. November 1933.) 
I. Die Anregung eines Kanalstrahl-H-Atoms zur Balmer-Serie kommt durc! 
direkte Anregung zustande. (Hebung eines Elektrons auf das entsprechend: 


Energieniveau ). Il. Es wird gezeigt, da die Neutralisation eines Protons 
sehr wahrscheinlich strahlungslos erfolgt. 


1. Problemstellung. 


Bei der theoretischen Behandlung der Lichterregung durch Atomsto! 
geht man gelegentlich von einem vereinfachten Anregungsmodell aus. So 
denkt man sich z. B. die Anregung der Balmer-Linien beim Stoll von 
H-lanalstrahlen auf irgendwelche ,ruhende Teilechen (H,, He usw.) etwa 
auf folgende Weise: Ein rasch bewegtes Proton fangt sich ei Elektron ein, 
und dieses sendet dann beim Sprung zwischen den entsprechenden Energie 
niveaus die betreffenden Linien aus. Man macht diese Annalhime, weil man 
sonst — beim Stob von neutralen Atomen aufeinander — in sehr schwieric: 
Wechselwirkungsrechnungen gerat?). 

Zweck der vorhegenden Untersuchungen ist nun, experimentell zu 
prifen, ob die Lichterregung beim Wanalstrahlstol wirklich nach jJenem 
Modell verlaiuft, oder ob sich jene Annahme in der Bedeutung eines ideali- 
sierten Rechenschemas erschdpft. 

Lixperimentelle Fragestellung: Wird im H-lWanalstrahl die Balmer-Seri 
vorzugsWeise beim Zusammenstob von neutralen Teiichen mit dem ,,ruhen- 
den** Gas oder bei der Neutralisation von Protonen angeregt ? Anregungs- 


leuchten oder Wiedervereinigungsleuchten ? 


2. Die AMéglichkeiten der Lichterregung beim Kanalstrahistop. 

Zunichst sind die verschiedenen “Anregungsmoglhchkeiten in bezug aut 
expernnentell priifbare Konsequenzen zu betrachten. 

a) Lichterrequng im Anschlup an eine Neutralisation. Hier sind zwei 
Falle zu unterscheiden: 

4) Wiedervereinigungsleuchten unter Kaskadenspriingen. Das einge- 
fangene Elektron fallt stufenweise in den Grundzustand und sendet dabe1 
die betreffenden Linien aus. Dann mibten sowohl die Intensitaten als auch 
die Verweilzeiten der emzelnen Serien bzw. Linien in bestnmmtem Zu- 


sammenhang stehen.  Diesbeziiglche Intensitiitsmessungen wurden von 


') Siehe W. Romberg. Ann. d. Phys. 18, 515, 1933. 
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L.S. Ornstein und H. Lindeman!) im Geibler-Rohr ausgefiihrt. Bei 
remem Wiederveremigungsleuchten nut Kaskadensprimngen miubte natirlich 
die Zahl der Spriinge von emem Niveau gleich sem der Zahl der Spriinge 


nach diesem Niveau. Bezeichnet man mit ri. Pr. PF, ff. £ 
. } i 


a’ 2 


die 
Sprungzahlen der entsprechenden Paschen-, Balmer- und Lyman-Linien, 
dann mibte also sem 
Pp. + P; + F’. Bg og ) 
; +e 
Gefunden wurde jedoch v = 0,15, woraus die Verfasser schheben, dab das 
Leuchten nur zum klemen Teil der Wiedervereinigung zugeschrieben werden 
kann. 
fin Kanalstrahl diirfte es kaum anders sem, da man die entsprechenden 
kanalstrahlspektroskopischen Verhaltmisse weitgehend aus der Licht- 
erregung mit langsamen Elektronen ableiten kann?), direkte Messungen 
liegen jedoch nicht vor. 
Dagegen lassen sich die Abklingzeiten zur Priifung heranziehen. Kame 
z. 3. die Autfiillung des Anfangsniveaus von L, (langwelligste Lyman-Linie) 
nur durch Ausstrahlung der Balmer-Serie zustande, dann miibte seme Ab- 


klingzeit grOber sein als die der Balner-Limen. [Experimentell ergibt sich 


‘ y er: s aS rece J is Ss: 8 cue i Wi 
aber gerade das Gegenteil — [ Rita LS. 10-8 see, 7 —m O.b4 
.10°8 sec) |, 

Bp) Wuiedervereinigungsleuchten unter Aussendung — kontinuierlicher 


Spektren. Die vorhergehenden Uberlegungen sind nicht einschligig, wenn 
die Emission von Hy z. B. so vor sich geht: ein Elektron springt von ..auber- 
halb des Atoms‘ auf die Anfangsbahn von H, (unter Enussion einer Linie 
des entsprechenden ,,Ultrarotkontinuums) und nach Ablauf der Verweilzeit 
weiter unter Emission von H, auf dessen Endbahn. Ob dieser Vorgang 
wirklich stattfindet, liBt sich jedoch direkt prifen. Man braucht nur mit 
Hilfe eines elektrischen Feldes alle Protonen aus dem Kanalstrahl heraus- 
zuholen. Dann mul die Emission von H, zunachst elmmal abklingen (her- 
rithrend von den Atomen, die sich kurz vor dem Feld neutralisiert haben, 
deren Verweilzeit jedoch noch mecht beendet war, ,,.Niveau 4°) und in 
weiteren Strahlenverlauf in dem Mabe wieder zunehmen, in dem eine neu 
erfolete lonisation die Méglchkeit neuer Neutralisation ergibt, auberdem 
miibte H, in der Spur des abgelenkten Strahles auftreten. Bei H im Hy 
itberlagern sich etwa 50°, ..ruhender H,-Intensitait™, bei H in He dagegen 


miibte der Effekt ganz rein auftreten. 


') L. 8S. Ornstein u. H. Lindeman, ZS. ft. Phys. 63. 15, 1930. 
*) R. Dépel, Ann. d. Phys. 16, 1, 19383. — 8) W. Wien, ebenda 83, 18, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 24 
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b) Lichterregung durch direkte Anrequng von neutralen| Nanalstrahl- 
atomen. Hier sind zwei Falle zu unterscheiden: 

zg) Ausanunenstoh mit ruhenden Atomen. 

Pp) Anregung durch Sekundarelektronen. 
Der letzte Fall ist aus Intensitatsgriinden von vornherein unwahrscheinlich. 
Ks bleiben also die Méghchkeiten 2a, und 26,, zwischen denen man nach 
obigem experimentell entscheiden kann. 


5. Apparatur. 
Die Apparatur wurde schon frither beschrieben!), so dal ich mich an 
Hand emer Skizze auf das Prinzipielle beschranken kann: 
Kin schmal ausgeblendeter WKanalstrahl passiert bei einem Gasdruck 
von ~ 0,05 1mm ein kurzes elektrisches Feld und wird ohne Spektrographen- 
spalt spektrographiert (Fig. 1). Jede Spektrallinie stellt dann eim Bild des 


_- Unerer Tei] 
oer Kanal-Karhode 
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~ «Sea + fe 


He Lsolation 
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Fig. 1. Beobachtungsraum des Kanalstrahlrohres. 


Kanalstrahlverlaufs in der betreffenden Farbe dar. Em Thermoelement 
vestattet den Anteil der herausgenommenen Protonen zu bestimmen. Als 


anregendes Gas wurden H und He benutzt. 


4. Experiment. 

Um zu prifen, ob die Apparatur den unter Annahme von Wieder- 
vereinigungsleuchten zu erwartenden Effekt auch zeigen kann, wurden 
mehrere Aufnahmen mit |}H + Nj-Kanalstrahlen in He gemacht. N,-Kanal- 
strahlen enthalten u.a. Nj-lonen: werden diese durch ein Feld abgelenkt, 
so miissen auch die von thnen enuttierten Banden in der abgelenkten Spur 
auftreten: im unabgelenkten Strahl treten sie erst wieder auf, wenn sich 


neue Molekiile ionisiert haben. Fig. 2a zeigt zwei solehe Aufnahmen mit 


') R. Dopel, Ann. d. Phys. 16. 9. 1983. 
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and ohne Feld. Bei der Aufnahme mit Feld sieht man an den vom positiven 
\,-Molekiil ausgesandten Banden sowohl das abklingende Leuchten der 


Spur der geladenen Teilechen als auch die Schwachung und den Wieder- 


anstieg der Intensitiét 1m unabgelenkten Strahl; dies Ergebnis entspricht 


also vollkommen dem unter 2a, $8 beschriebenen Bild. 
Dagegen ist an H, von beiden Effekten keinerlei Andeutung zu sehen. 
Dasselbe gilt von Fig. 2b H-Kanalstrahlen in H,. Die Anregung der Balmer- 


Serie erfolgt also in keimem der beiden Falle in der unter 2 a, 8 beschriebenen 


ohne Feld 





{4 ‘Me -Kana- St 


— + 
in He aE it eld 








b mit Feld 


H—-Kana/-St 
ln 


ty th ts 


Fig. 2. Bei eingeschaltetem Felde wird Nj-Linie 3914 abgelenkt; sie tritt im Haupt- 

strahl allmahlich in dem Mae wieder auf, in dem sich yon neuem Nj aus Ng bildet. 

Ein dthnlicher Effekt miifte bei den H-Linien auftreten, wenn deren Triiger vorher 
geladen gewesen Wiren; dort bleibt der Effekt aber aus. 


Weise. Es bleibt also nur ibrig, die durch das Experment gegebene Grenze 
zu bestinunen, unter der die ,,Anregung im Anschlub an Wiedervereinigung”™ 
liegen mub. Diese Grenze ist dadurch gegeben, dab bei langerer Belichtungs- 
zeit die Linien so verbreitert werden (spaltlose Aufnahme eimes 0,15 min 
schmalen, jedoch in der Visionsrichtung 2mm. tiefen Volumens), dab sie 
eine dann eventuell auftretende schwache seitliche Spur iberdecken wiirde. 
Aus den entsprechenden Belichtungszeiten ergibt sich dann die gesuchte 
Grenze. 
5. Ergebnis und Diskussion. 

a) Beim Stob von H-Atomen auf H, oder He kommt die Balner-Serie 

durch direkte Anregung zustande (Hebung des Leuchtelektrons, das dabei 


im Atomverband bleibt) dureh Zusammenstof mit einem ,,ruhenden Atom”. 
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Die Anregung un Anschlub an eme erfolgte Neutralisation des Protons ist 
klemer als 5°, der direkten Anregung. 

Das eingangs erwihnte, vereinfachte Anregungsmodell hat also ledighich 
die Bedeutung eines idealisierten Rechenschemas. Selbstverstandlich ist 
damit nicht ausgeschlossen, dal die daraus abgeleiteten theoretischen 
Konsequenzen weitgehend mit der Erfahrung iibereinstinmmmen: bei etwa 
auftretenden Diskrepanzen ist Jedoch der Grund in erster Linie in einer 
zu welt gehenden Vereinfachung des Anregungsmodells zu suchen. 

b) Der Vergleich der entsprechenden freien Weglangen zeigt?), dab die 
Miission der Balmer-Serie sehr viel seltener erfolgt als die Neutralisation 
eines Protons. Da nun nach vorstehendem weniger als 5°, Jener H ,-Eanission 
im Anschlub an eine Neutralisation erfolgen, so diirfte von 1000 Neutrali- 
sationen Wenlger als eine mit emer Balmer-Emission verbunden sein. 

In weleher Form tritt dann eigentlich die frei werdende Neutralisations- 
energie auf? Es bleiben nach vorstehendem nur drei Moéglichkeiten: 

z) Die Elektronen iiberspringen bei der Neutralisation des Protons 
alle Anfangsniveaus der Balmer-Serie und landen auf der zweiten Bohrschen 
Bahn unter Ausstrahlung des an die Balmer-Serie anschliebenden IWonti- 
nuums und darauffolgender Emission der langwelligsten Lyman-Lime. Diese 
Annahine muh aber wohl verworfen werden, weil man im WKanalstrahl weder 
jenes Kontinuuim noch die entsprechende Bevorzugung der langwelligsten 
Lyman-Linie beobachtet hat. 

B) Unmittelbarer Ubergang des Elektrons in den Grundzustand unter 
Ausstrahlung des entspreenenden Lyman-Kontinuums. = Die Gesamt- 
intensitat des Kontinuums mubte dann mehrere Grébenordnungen grober 
sein als die Lyman-Linien, so dab es sich trotz der Dispersion der Beob- 
achtung nicht hitte entziehen kOnnen. In Wirklichkeit wurde jedoch kein 
solches Kontinuum beobachtet. 

v) Als letzte Méghehkeit bleibt also nur der strahlungslose Ubergang 
des eingefangenen Elektrons in den Grundzustand in Form eines Stopes 
cweiter Art. Diese Form des Neutralisationsvorganges mup also nach allem 


fiir die wahrscheinlichste gehalten werden. 


Herrn Prof. F. Harms, in dessen Institut die vorliegende Arbeit aus- 
vefiihrt wurde, bin ich fiir sein freundliches Interesse und die Bereitstellung 


der erforderlichen Institutsmittel zu bestem Dank verpflichtet. 


') Handb. d. EKxperimentalphys. Bd. 14. 
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Operatoren 
und Mittelwertsbildungen in der Wellenmechanik. 


Von E. Madelung in Frankfurt a. M. 


(Hingegangen am 5. Dezember 1933.) 


is wird gezeigt, dali man die Operatorenmethode der Wellenmechanik als eine 


4 


Methode zur Mittelwertsbildung in einer virtuellen Gesamtheit auffassen kann. 


Kine beliebige stetige und quadratisch integrierbare Funktion in Raum 
und Zeit abt sich durch ein vierfaches Fourier-Integral darstellen: 


y (2, ¥, 2,0) = \( 


} F (a, By d) 2 2 Put 72° dg dB dy do, 


oo 
oder mit Zusammenfassung von «#,f,y zu emem Vektor£ in der Korn: 


y = \|F (,vyezi(ito-tdV,dy (dV, =dk,dk,dk,) (1) 
als ein ,,Wellenpaket™ im = weiteren Sinne. 
Bildet man hiervon den Gradienten 
grad y = 2 mi {| t+’. e277) dV.d», 
so labt sich dieser in der Form 
grad yp = 2aity 


schreiben, wenn man f dureh 


. 

—~ 
b 

— 


\JtPe ted Vd y 
(Petco dV, dy 


definiert. 


Diese Form (2) erinnert an bekannte Formeln zur Mittelwertsbildung. 
Fs 2 #G-) snielt hier die Rolle der Gewichtsfunktion. £ kann daher als ein 
nach bestimmter Vorsehrift gebildeter Mittelwert von £ aufgefabt werden. 
Da hierbei nicht tiber Raum oder Zeit integriert wird, sei er als ,,lokaler 


Mittelwert’’ bezeichnet. 
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Analog kann man jedem lokalen Mittelwert emer Funktion von £, v, r, 


elen linearen Differentialoperator zuordnen, z. B. 


l 
f y = faa erad Y, 
. 
a 
I, y -_— int A Y P 
f f| J [ | ) 
itliw = —— iT grad wi, 
* ie a f 
[rtPy = — ix (7? Ay — (rgrad wy) — (r grad (r grad y))), 
= / 
l Ow 
vy = ; aA usw. 
271 Ot 


Die Schréodinger-Gleichung 
h- 
Sa*m- 


7 


lyp+(E—V)yp=0 





schreibt sich damit: 
h? k? 


2m 


= K— YS. 


Setzt man nunmehr f= =p (Impuls). so sagt die Gleichung aus, dab im 
lokalen Mittel der Energiesatz erfiillt sein soll. 


Die Zeitgleichung 


h? . h ow 
“waar pat | y --— | y — —=—_ ——= Q 
Sm? m 271 dt 
wird mit /ip I 
pr By 
2m 


ebenfalls ein gemuttelter Energiesatz. 

Kis ist hierbei zu bemerken, dal im allgemeimen das durch (2) defimerte f 
nicht reell ist, obwohl £ selbst als reell vorausgesetzt wurde. Dab der Mittel- | 
wert einer reellen Grébe nieht reell sein soll, ist eme Harte, der man aus- 


weichen kann, indem man den Imaginarteil streicht. Wir erganzen die Vor- 


schrift dementsprechend. Fiihren wir weiterhin die lokale Dichte y y* = 0 
ein, so wird: 1 

et = .(y* grad y — yparad y*), 

@ ina” Y Y Y 


wo wir unter — nunmehr den Realteil des friheren meinen. Damuit kommen 


wir auf die bekannten Formeln. Die Beriicksichtigung des Imaginarteils 


fiihrt aus der Zeitgleichung zur WKontinuitatsformel. 





1m 


is- 


T- 
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Kine anschauliche Interpretation der Vorschnft zur Mittelwertsbildung 
st naheliegend. Man muh zunaichst beachten, dab es sich nur um die Dar- 
tellung emer virtuellen Gesamtheit handeln kann, also um em Modell, 
las durch ,,Ubereinanderkopieren™ sehr vieler gleicher Systeme entstanden 
u denken ist. In diesem Modell bilden die Massenpunkte emen ,,Schwarimn”. 
in jedem Punkte sind alle Bewegungsrichtungen und Geschwindigkeiten 
-ertreten. Uber diese wird gemittelt. 

Wir kOnnen im statistischen Sinne von eimem imittleren .geordneten 
und einem ,,ungeordneten” Bewegungsanteil sprechen. Die kinetische 
Energie wird nicht durch f’. sondern durch k2 bestimmt. Bei allen klassisehen 
Rechnungen (Kikonal) fehlt der ungeordnete Anteil. 

Dali die Gewiehtsfunktion Wellencharakter haben mub, ist fast 
selbstverstaéndlich, nachdem fiir die Materie das Interferenzprinzip experi- 
inentell erwiesen ist. Es diirfte nicht schwer sei, durch induktive Be- 
trachtungen zunichst die Mittelwertsformel (2) aufzustellen und iiber den 
Knergiesatz zur Schrodinger-Gleichung zu gelangen. 

Ks wire unberechtigt, wollte man das Wellenpaket als eine Gesamtheit 
veradliniger Bahnen auffassen. Man kann vielmehr ganz behebig Kurven 
zur Zusammenfassung der Richtungsvektoren £ ziehen. Uber Bahnkurven 
libt sich daher gar nichts aussagen. 

Dab der Energiesatz nur als im Mittel erfiillt gefordert wird, kann nicht 
stéren, well mehr experinentell nicht verbiirgt ist. Zu beobachtbaren Groben 
kommt man ja erst durch Integration tiber den Raum. Hier wird er streng 
erfiillt. Auch die Nichtrealitat der Mittelwerte stért dann nicht mehr, so 
dab es zweifelhaft ist, ob man iiberhaupt an ihr Anstof zu nehmen braucht. 

Die hier gegebene Darstellung kann fiir didaktische und vielleicht auch 


heuristische Zweeke niitzlich sein. Mehr ist meht beabsichtigt. 
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Bemerkungen zur Quantenmechanik 
des anharmonischen Oscillators. 
Von P.M. Davidson in Swansea. 
(Hhingegangen am 10. November 1933.) 
Die in einer Arbeit von PoOschl und Teller angegebene Berichtigung eine 
Formel von Morse ist selbst fehlerhaft. Die korrekte Richtigstellung wurd: 
in einer Arbeit des Verfassers angegeben. Eine Ejigenschaft, die Pésch] un 
Teller einer vom Verfasser nach der Wellenmechanik behandelten Potentia! 
funktion zuschreiben, ist infolge einer Zweideutigkeit in der Definition mil 
verstandlich. —- Die Quantelung der Bewegungen fiir die von Péschl un 
Teller angegebenen interessanten Potentialfunktionen J, und V, wird zu 
Hlustration des Problems nach der alteren Quantentheorie durchgefiihrt. 

S$ 1. Die interessante Arbeit von Péschl und Teller?) enthalt emi 
Fehler, auf die ich im diesen Paragraphen aufmerksam machen mochte. 

Bei der Behandlung der Energieniveaus, die sich fiir die Morse- 
funktion *) ergeben, finden sie fiir den Faktor von n (oder von n+ $ 
in B, (deh. fiir die gewohnlich mut x% bezeichnete Konstante) einen 
falsechen Ausdruck. Morse beriicksichtigte die Rotation, indem er sein 
Potential |}? durch eme geeignete Abanderung in der Nahe der Gleich- 
h?} (7 +1) 
Sa* mr? 
nennen kénnen) anschmiegte. Diese Methode wiirde fir x eimen richtigen 


vewichtslage dem Potential V (welches wir das ,.gestOrte™ J 





Wert geben, falls die Kriummungen des abgeinderten und des ..gestOrten” 
Potentials bis emsechhebheh der mit 7() + 1) proportionalen Glhede 
iibereinstinunten. ) 

Ich habe nun darauf autmerksam gemacht*), dab die Formel, die Morse 
fiir das geiinderte | angibt, diese Forderung nicht erfiillt, und dab Funktionen, 
die der Bedingune geniigen, fiir « eme Formel hefern, die nut der wohl- 
bekannten Formel [in meiner Arbeit als Gleichung (5) zitiert] der allgemeimen 
Theorie des anharmonischen Oseillators in Einklang ist. P6ésehl und Tellet 
vernachlassigen in ihrer Rechnung (Fubnote auf 8. 149—150, |. ¢.) eimen 
wesentlichen Term und finden dadureh fiir x eimen ganzlich falschen Aus- 
druek4). 


1) Cy, Poschl ul. E. Teller ZS. t. Phys. 83. 143. 1933. =) P. M. Morse. 





Phys. Rev. 34. 57, 1929. 3) P.M. Davidson, Proc. Roy. Soc. London (A 
135, 459, Marz 1932. In der Arbeit von Péschl und Teller, wo auf diese Arbeit 
in anderem Zusammenhang verwiesen wurde, ist das Zitat mit einem Druck- 
fehler behaftet. ') Die allgemeine Gleichung (5) kann mit den = darin 
vebrauchten Bezeichnungen im Morse-Fall folgendermaben geschrieben werden 
. 2 
«a —— 3) { ye By 3 By p wobel By : La 4 ist. 
hw, D Sa mre 
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Wie von Péschl und Teller erwahnt. wurde in meimer Arbeit der 
| : , sk ies 0 il . 
otierende Oseillator mit dem Potential V = = +4 br? nach der Wellen- 
Tr 


nechanik behandelt und als Beispiel gebraucht. PoOsehl und Teller 


vergleichen diesen Fall mit zwei neuen interessanten Potentialfunktionen 








2.9 
y= Rie + = ile | (0<a(r—r) < = 
Sa*m [sin*a(r—r,)  cos*a«(r — 7,) = = 9) 
und 
7 h? «? vy (vy —1) u(u+i1) ~ 
2 Sar? m L Sin? a(r — f.) Cos? & (r Io) . 
wobei e eine reziproke Lange, w und vy zwei Zahlen — | sind. Sie beschranken 


sich dabel aut den Fall ) () ' 1) = @, Jedes der drei Potentiale (V, a V5) 
hat die Kigenschaft, daB man in ihnen eimen Parameter varneren kann 
z. B. @ in meiner Funktion), ohne dab sich dabei die Abstande der 
Hnergieniveaus indern. Die Verfasser fiihren eine Grobe Ar (V) ein und 
zeigen, dab in den Kurvenscharen, die man auf solche Weise aus |, und V, 


erhalten kann, diese Grobe fiir die verschiedenen Kurven der Schar etwas 

Ze id ; a P 

verschieden ist; sie behaupten aber, dab dr (V) in allen Kurven V = = + br? 
, 


mit konstantem b dieselbe Funktion bleibt. Wir miissen uns nur dariiber 
klar sein, Was unter V in Ar(V) zu verstehen ist. Wie ich sofort zeigen werde, 
haben die Kurven dieser Schar (wie auch die aus V, und Vy erhaltenen 
Kurvenscharen) die Eigenschaft, dab die Héhen des n-ten Energieniveaus 
ber dem Minimum in den verschiedenen Kurven noch etwas versehieden 
sind. Wir miissen uns deshalb entscheiden, ob wir unter Ar(V) fiir ein 
bestimmtes Vo die Breite der Kurve verstehen wollen in eimer Hohe, die 
relativ zum Minimum oder relativ zu den Energieniveaus festgelegt ist, 
und miissen dann V dementsprechend defimeren. Anschemend benutzen 
Posehl und Teller Ar(V) ohne Unterscheidung in beiden Bedeutungen. 
bei Behandlung von V, und V, wenden sie die zweite Definition an, wie 
aus ihren Fig. 2, 3, 4, 5 hervorgeht; fiir Fig. 3 ist z. B. un Text angegeben, 
dali darin Ar(V) als Funktion von V dargestellt wird!); geht man aber von 


dieser Definition aus, so ist der Unterschied, den sie zwischen den aus V, 
- y . . ‘ 7 a » 

und Vy gewonnenen Kurvenscharen einerseits und der Schar V = = + br* 
’ r 

iit konstantem 6) andererseits machen, in Wirklichkeit nicht vorhanden. 


') Nur wenn man diese zweite Definition annimmt, konnen |, und V, 
fur V in Ar(V) gesetzt werden. Um Ar(V) als Funktion von J nach der ersten 
Definition darzustellen, miiBte man die Kurven in Fig. 3 (und Fig. 5) so ver- 
schieben, daB sie fiir Jr = 0 zusammenfallen. 


24* 











366 P. M. Davidson, 


Ar(V) ist far ein vegebenes V in keiner der drei Scharen konstant. Nae!) 
der ersten Definition, die in vielen Punkten den interessanteren Vergleic! 
bietet, ist die Unterscheidung richtig; wenn die Verfasser sich konsequen' 
an diese Bedeutung von Ar(V) gehalten hatten, wiirden ihre Behauptunge: 
zu Recht bestehen. Nach der zweiten Definition kann man von der Funktio: 
Ar(V) nur dann sagen, dal sie in einer Kurvenschar ungeindert bleibt, wenn 


die Breite in dem n-ten Energiezustand stets dieselbe ist, und wir werden fil 


die aus V = = + br* gewonnene Schar zeigen, dab in ihr diese Bedingung 
r 


nicht erfillt ist. 

In meiner Arbeit wurden die breiten der Kurven nicht besprochen: 
trotzdem kann das gewiinschte Resultat aus meiner Formel (14), |. ©.. 
leicht entnommen werden. {Man kann statt (14) auch die Gleichungen 
benutzen, die kurz vor dem Ende der Arbeit stehen und aus denen (14 
als ein Spezialfall hervorgeht]. Setzen wir im (14) 7 () + 1) = 0, so sehen 


wir, dal die Eigenwerte von 





0? F | | p k 1 " 
a +p /E—zle——) |F =0 
Jo h B, | 4 O/ | 
‘ r h ho 
es sind 9 = -, B, = ————— , Kk a \, dureh 
( 5 Q r. 0 8 7? mre 4 B, 
E ! B om BP 
=(n + -\o, + ~y (1 + A?) hz — 1} = (n+ Te ee 
h 9 / v » k* 2) 0 4 
. - ' 2 
vegeben sind. Dabei ist A = ~: Wo bleibt konstant, wenn kB, konstant 
w 
gehalten wird. . 
Da die Ditterenz Ar der Wurzeln von Lr? + M + a5 = Q durch 
_ r 
we Se Oa 
qr)" = — —ZP — gegeben Ist, wir 
ae 
2(n + hy, J14+ K?—1)]'2 
ay = 9 a ws > 
amo, | 4K (n+ 3) |. 
Qhin + 2) 52, B 
a ( : 3) \ 1 - 0 of +s ). 
MW, } Sam, (n + ) 


Man sieht. dali bei konstantem Mo in der Schar die Kurvenbreite beim 


n-ten Lnergieniveau entsprechend der Verainderung von By, ein wenig 


variiert. 
Man kann diese ‘Tlatsache auch folgendermaben ausdriicken: Wir 


; k / ae ' —— 
sthieben die Kurven a mit konstantem () um kleine Betrage 


Q/ 











C)) 


Pl) 


t 


’ 
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,inaus oder hinunter, derart, dafi die Energieniveaus fiir die verschiedenen 

Kurven der Schar zusammenfallen, genau so, wie die Niveaus fiir V, und V, 

in den Fig.2 und 4 von Pésehl und Teller. Das kann geschehen, 
, 2 

indem man fiir das Potential V = : = 4 — Bol (f+ K?)''2—1} 
4\" 06 2 K? 

schreibt. Tragt man die so definierten V-Kurven') als Funktion von r 

iuf, so bekommen wir eine Schar, in der die Energieniveaus, die jetzt 


n + 3) hq@s, sind, zusammenfallen. Die Breite in der Hohe V ist 


( La re +), (I) 


am ed 8V : 


und dies variiert offenbar fiir die verschiedenen Kurven der Schar. Wiirde 
man daher fiir diesen Fall eine den Fig.3 und 5 analoge Darstellung 
wihlen, so wiirden die Kurven nicht zusammenfallen, wie es bei P6sch! 
und Teller nahegelegt ist. Der Kurvenschar kann man noch die 
harmonische Funktion V = k(o —1)? anschlieben; sie hat dieselben 
Knergieniveaus. Die Breite in der Hoéhe V ist fiir sie durch das erste 
Ghed von (I) gegeben. 

§ 2. Da der Gegenstand der Arbeit von Péschl und Teller der Vergleich 
der Wellenmechanik mit der alteren Quantentheorie ist, wird es von Interesse 


sein, hier fiir die Potentiale V, und V, die halbzahlige Quantelung nach der 


‘ilteren Quantentheorie durchzufiihren. Nach (n+ 5)h = 1 9m(E—-V)dr 





“— k / 1\° ' ; 
bekommen wir fir V = 4 T toe —| natiirlich den Wert F = (n+ 3)hap. 
es > 
\nalog erhalt man fir V, 
1 Ce : PP gt 7 v(v —1) u(u +1) 
(n+ s\h = ¢ yam | —— eee - ——~- 1S, 
2 8a-m\ sin’ «(r—r,) Wns- ox (r — ry) 


Die Integration kann auf komplexem Wege durchgefiihrt werden. Man 
setzt_ y = Cos 2a (r — ry) und kann dann in der y-Ebene auf dem unendlich 
eroben Kreis und auberdem auf Kreisen um die Punkte y = 1 und y = — | 
integrieren. Man erhalt so 
a” h? a? 


K = —_— aad ; = ’ as at e 2% ») | 2 
Sa? | Ve(uet1)4+)r( 1) +1 n| 


') Gleichzeitig kann man die Kurven um einen beliebigen Betrag seitlich 
verschieben; dies wird die Energieniveaus selbstverstiindlich nicht beeinflussen. 
So kann man etwa in den Minima aller Kurven die r-Werte gleichsetzen und R 
nennen. By, ist in (I) natiirlich durch das urspriingliche ry und nicht durch R 


lestgelegt. 
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Betrachten wir eine Kurvenschar, fiir die )u(u + 1) — Vr(v —1— | 

‘ ‘ 
konstant ist, so sehen wir, dab alle Kurven dieser Schar dieselben Knergic 
niveaus haben. | Man beachte, wie das Ergebnis von dem wellenmechanise} 


gewonnenen abweicht!). | 


j 


Fir V, machen wir die Substitution y cos 2a (r— rp) und erhalte: 
oe? h? 
1D —— (Jul(u—1)+ Vr(v—1) +14 Qn). 
Si : 


Hier miissen wir Scharen mit konstantem Ju(u—1) + \Vr(v—1) 4+ | 
betrachten. 


Da diese Ausdriicke als rein algebraische Folgerungen au: 
(n + 1)h py2m (B V)dr angesehen werden k6énnen und somif 


auch fiir meht ganzzahlige n-Werte giltig sind, folgt, dab in 
allen drei Wurvenscharen (Jo iit) konstantem 6, 1, uut konstantem 


\u(a—1) + Ve(v—1) +1 und Vy mit konstantem — yp (uw + 1) 


+ \rv(v»—1) +1) eine in beliebiger Hohe gezogene Horizontale von 
jeder Kurve einer Schar ein Gebiet abschneidet, fiir das (Dp dq denselben 
Wert hat; die Breiten der Kurven emer solechen Schar sind fiir eine 
gegebene Horizontale gleich und thre Minima legen auch in gleicher 


Hohe. 


SchheBblich wird es vielleicht noch von Interesse sein, die wellen- 





mechanische Naiherungsformel von Fues?) auf den Gegenstand anzuwenden. 
Formt man die Fuessche Gleichung (70), |. ¢., etwas um, so erhalt 
man, Wie man Jeicht sieht, fiir 7(7 +1) = 0 die Energieniveaus der Kurve 
V=ALtRkF I+ 0aF4 508 4+---) ttber dem Minimum 4, wenn man 
h* 3 7 ; ; 

; ( b——a'), die wir C nennen wollen, eine Potenz- 


zur Grobe 
Sa 8 32 OC, 
1 


reihe von*) n + § addiert, die in meiner Arbeit, |. ¢., als Ey be- 


mr? 


zeichnet wurde. Mit anderen Worten: nennen wir /, die Schwingungs- 
energie, so ist C der Betrag, um den das Minimum der Kurve tiefer 


liegt als das Niveau, von dem aus die eben defimerte Schwingungs- 


') Ks darf erwihnt werden, dai man mit dieser Art der Quantelung fiir 
die Rosen-Morse-Funktion dieselben Energieniveaus findet, die Rosen und 
Morse in ihrer Arbeit (Phys. Rev. 42, 210, 1932) nach der Wellenmechanik 
erhalten {Gleichung (6c) von Rosen und Morse], mit dem einzigen Unterschied, 
dai dort 4 C — qg durch 4 C ersetzt werden mul. 2) kk. Fues, Ann. d. Phys. 
80. 367, 1926. 5) Unser n ist das / von Fues. In einem Glied hat Fues 
den Faktor h?)82?mr2 falsch angegeben; der Fehler wurde von Kronig 
richtiggestellt. 





Sis & 





a 
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nergie gezahit wird. In allen drei wellemmechanischen Kurvenscharen 
ibt ©, abgesehen von klemeren Glhedern, an, wie der Abstand des 
-ten Knergieniveaus vom Minimum in den WKurven einer Sehar vartiert. 
\uf den ersten Blick kénnte es nach den Fuesschen Forimeln scheinen, dal 


nan eine der Wellenmechanik angepabte Kurvenschar aus einer Schar der 


alteren Quantentheorie erhalten kann, indem man die WKurven, die nach 


ler Alteren Theorie (mit halbzahliger Quantelung) gleiche Energientveaus 
haben, um geeignete Betrage hinauf- oder hinunterschiebt: jedoch sind, 
wie ith le. ausgettihrt habe, die einfachen Ausdriicke, die Fues fiir die 
oetfizienten der Potenzreihe (und fiir andere Groében) findet, un Betrage 
der relativen Grébenordnung K? zu korrigieren!). 

Ich moechte Fri. G. P6ésehl und Herrn EK. Teller, die diese Arbeit ins 


Deutsche tibersetzt haben, memen Dank dafiir aussprechen. 


') Die Faktoren von der Form (1+ c¢ /x?), die uns hier interessieren, sind 
nicht die auf $8. 460 meiner Arbeit in der Fubnote erwihnten, sondern die- 
jenigen, welche auf derselben Seite im Text vorkommen. Spiiter wurden ihre 
venauen Werte von G.L. Dunham, Phys. Rev. 41, 721, 1932, angegeben. 
Seine Methode zeigt sehr deutlich, warum die Resultate der alten halbzahligen 
Quantelung von den wellenmechanisch gewonnenen abweichen. 
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Zur allgemeinen relativistischen Quantenmechanik. 


I. Geodatische Linie und Quantenmechanik. 
Von Herbert Jehle in Stuttgart, zur Zeit in Cambridge (England). 
Mit 1 Abbildung. (Eimgegangen am 16. November 1933.) 
Im folgenden wird ein Weg aufgewiesen, der emerseits zu elektrischen Elementar- 


teilchen fiithrt und andererseits kosmologische Probleme quantentheoretisch 
erklart. 

§ 1. In der Wellenmechanik gab es zwei Ausgangspunkte. Entwede 
ging man von der Bewegung des diskreten Massenpunktes aus, der sich 
in duberen Felde bewegt, und kam so zu den Grundgleichungen der Wellen- 
mechanik. Man nahm die diskreten Partikelchen als Gegebenheiten an 
und konnte lt. durch die Wellengleichung thre Bewegung im auberen Feld 
beschreiben und andererseits 2. aus der Wellenfunktion die Riickwirkung 
der Partikel auf das Feld berechnen. Um diese zwel Problemkreise geht 
es Jaimmer. Das Unbefriedigende war, dali die Existenz diskreter Partikel- 
chen, das .,Quantenratsel, ungelést bheb. 

So wurde von der anderen Seite verschiedentlich der Ausgangspunkt 
genommen, indem man nicht die Massenpunktsbewegung, sondern das Feld 
selbst quantelte, was vermoge der Ableitbarkeit der Maxwellschen Feld- 
cleichungen als Eulersche Gleichungen aus einem invarianten Wirkungs- 
prinzip moglich ist. Aber auch diese Methode heferte keine Elementar- 
teilchen. 

Die groben Erfolge der vom Massenpunkt ausgehenden Wellenmechamk 
lait uns die Frage nahekommen: Wie sieht dies Problem am einfachsten 
vefabt in der allgemeinen Relativitatstheorie aus? Indem wir uns der 
Entwicklungsbediirftigkeit der folgenden Annahme wohl bewubt sind, ver- 
suchen wir, die beiden Grundgleichungen der allgemeinen Relativitats- 
theorte: geodatische Linie und nachher auch die Feldgleichung, auch fir 
die Klektrodynamik nutzbar zu machen, indem wir annehmen, es gabe 
fiir em unendlich klemes vierdimensionales Gebiet em Koordinatensystem, 
| ; . Ladung 
in Welehem sich em .materieller’’ Punkt von gegebenem Verhaltnis 

ie Masse 
geradlinig bewegt, in welehem also das Feld wegtransformiert ist. Und 
zwar befassen wir uns entweder mit dem Gravitationsfall nach Einstein 
und beriicksichtigen keine Ladung (Massenpunkt), oder nuit dem elektro- 
dynamischen Fall und beriicksichtigen bei demselben die Gravitations- 


wirkungen nicht. Dies bedarf niherer spaiterer Erklarung und ist zunichst 


nur heuristisches Prinzip. 
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Griinde fir diese Ubertragung der allgemeinen relativistisehen Grund- 
‘eichungen auf die Elektrodynamik werden a. a. O. auseinandergesetzt. 
Daselbst werden wir eine einheitliche Feldtheorie diskutieren, die auf 

Ausdehnung der g,, ms Komplexe beruht. 

§ 2. Geoddtische Linie oder Bewegung eines Teilehens von der Masse 


Null. Abgesehen von dem Fall des Lichtstrahls (ds — 0) koOnnen wir auf 


(2 Bs), 
efor 
ES _ iy 
= 4 
(%, 
Fig. 1. 


der Babnkurve eines Teilchens die Bogenlange s als Parameter verwenden 


und varieren das Wirkungsintegral: 


Ww = |Lds, (2, 1) 


. : 
da“ daz 
L Yu ; l. (Z. 2) 


d s d Ss 
= [, (2*, 2’), 
r bedeutet die Ableituny nach dem Parameter s. Die Variation der freien 


Kndpunkte veranschaulicht die Fig. 1 bei welcher nur der Bahnendpunkt 


variiert ist. &% ist die Variation der Bahn bei gleichen Werten s. Es ist 
(6 x7), = (&), + (a 68), (2.3 
ind 
l 
oW=dé6 | L (x*, x”) ds = Ldés + | (Lc &« — Le’ Ea") ds 
8) 
1 
! , d Da’ 
wage. ape! a E ) 
= [((L— 2" Lv) 68 +L b 2) +| (L — "J éeds. (24 
0 


Wir setzen nach der Variation erst 


: d a rd 2’ Zz cl 
Yo. a Flaine 


und betrachten s vorher als beliebigen Parameter, darum sind s und 2“ 
unabhangig voneinander variierbar.) 
Das Wirkungsprinzip 
dW =0 (2, 5) 
bei festen Endpunkten liefert daraus die Eulersche Gleichung 
d? 27 , dada’ 
one om ; 
ds? ‘ds ds 
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Beschrankt man sich auf solehe méglichen Bahnen (2, 6), so erhalt may 


bet festgehaltenem Anfangspunkt 


OW 
i —- L nt = Q, (2, 7 
Os . 
ow d a 
a —_ L a’ = Gur ee . (2,8 
O x £ J ds 


worin sich jetzt alle Grében auf den Bahnendpunkt beziehen und wobe! 
die Auswertung mittels (2,2) geschah. Darum aber JaBt sich fin 
ein mdgliches, d.h. (2,6) gehorchendes, von einem Punkt ausgehendes 
Geschwindigkeitsfeld, das klassisch an jedem Punkt durch drei der vier 
da*/ds charakterisiert ist, eine einzige Funktion W angeben, aus der heraus 
die Geschwindigkeiten 

d z' ow 


—_— va 2. Q) 
ds J 6 ( : 





berechenbar sind. 
Die Gleichung (2,9) hefert vermoge 


ew a? W 


02°02 0270 x 
zusammen mit (2,2) riickwarts wieder die geodatische Lime (2, 6), so dali 
letztere durch die Gleichungen (2,9) und (2, 2) ersetzt werden kann. 

§ 3. Wir werfen im folgenden aus den ,,Bewegungsgleichungen™ (2, 9), 
(2,2) die Geschwindigkeiten heraus, um die Beschreibungsweise des ,,Vor- 
gangs’ durch eine Funktion W auch in den Gleichungen (,,Gesetzen“*) zu 
verwirklichen. (2,9) lefert mit (2, 2) 


a W ow =— 


a 5 3, | 
Tax dw (8,1) 
§4. “war gilt (3,1) fir jedes beliebige Geschwindigkeitsfeld, un- 


abhaingig, welches dessen Anfangspunkt war; unbefriedigend bei dieser 
Beschreibungsweise ist aber noch, dab wir von der Vorstellung einer Bahn- 
kurve bei gegebenem Anfangspunkt ausgingen. Das soll im folgenden aus- 
gemerzt werden. 
Das vollstandige Integral von (8,1) hat vier Konstanten: 

W W (z*... 24, a... a4), (4, 1) 
die g,, seien vorgegeben. Die at... a sind die Koordinaten des Bahn- 
endpunktes, die a!...a* sind die Scharkonstanten, die ,,Vertreter® der 


Bahnanfangspunktskoordinaten. Die Variation von W bei freiem Anfangs- 


punkt und freiem Endpunkt lautet nun statt (2, 4) 
Ow. Ow 
jw = ~—da2" + — da", 4,2 
: 0 gl 0 ak ( ) 











la} 


be} 


Lia? 


1e) 


tus 


d) 


~— 
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1! mub der Differentialgleichung (8, 1) geniigen, im speziellen!) bei fest- 


ehaltenen Scharkonstanten (da“ = 0), variiertem Endpunkt: 


OW d 2’ 


: a o 2,8 
O x® J ( ) 


ds 
erfillt natirhch (3,1): om allgemeinen bei varierten Scharkonstanten: 
3.1) besagt nach Differentiation nach a® folgendes: 
OW WwW 
gt sgeeetines . — Q), (4, 3) 
0x" 0x dag 
Kine hinreichende Bedingung fiir das Erfilltsein von (4,3) ist das Ver- 
schwinden des letzten Faktors. Durch Nullsetzen desselben, was den beiden 


untereinander aquivalenten Beziehungen 


aw . @w | ; 
— ae ok (a )s 0 x — fu (x ), (4, 4), (4, 4 ) 
W =F(a’)+C@) (4, 5) 


cleichkommt?), greifen wir eine Schar von sehr bedeutsamen Lésungen W 
heraus, die namlich nach (4, 4’) die Eigenschaft haben, dafi das StrOmungs- 
feld 

d a’ aw 

na va a pos gz 4 6 

ds q A x g a ( ) ( ’ ) 
von keiner Integrationskonstanten a’ mehr abhangt, also unabhangig vom 
..Bahnanfangspunkt* ist. Diese bei vorgegebenem qg’* bestimmte (konti- 
nulerliche) Serie von f, — d.h. da'/ds — Feldern nimmt natiirhch eine 
elnzigartige Stellung ein im Rahmen aller Lésungen W. Zufolge (4, 5) 
haben diese Lésungen nur eine wesentliche Konstante, die spater in yw 


als Phasenkonstante erscheint. 


Wir haben im vorliegenden nichts auber der klassischen Theorie be- 
nutzt, sondern nur die von Hilbert betonten Vorziige der Beschreibungs- 
welse klassischer Vorgainge durch eine Wirkungsfunktion W. Als Ergebnis 
erhielten wir, dai Lésungsserien OW /d2* der die geodiatische Linie er- 
setzenden Gleichung (3,1) von keiner Integrationskonstanten mehr ab- 
hingen, d.h. den Vorgang im Punkt 2” beschreiben, unabhingig von 


.. Bahnanfangspunktskoordinaten". 





) Vel. A. Einstein, Zur Ableitung eines Theorems von Jacobi, Berliner 
Sitzungsber. der Akad. 1917. — #) (4, 4’) vgl. E. Schrédinger, Ann. d. 
Phys. (4) 79, 505, 1926. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 95 
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$45. Die Substitution 





iw 
poe’ , (5, 1 
wo o eine Konstante von der Dimension einer Linge ist, lhiefert aus (2, 9 
df get LOY et 1 OF 6,9 
ds 1p Ox 1p Ox ; 
bzw. aus (8,1) die Wellengleichungen: 
dpoy 
2 yu 2 : | —_ re 
oo jade TY = *, (9, 3) 
Oy Ow 
o* q’*§ —— —— yy = 0. 5, 4) 
J Ox" 02, vY (9, 4) 


Uber den Sinn der Substitution (5, 1) werden wir erst spater im Zusammen- 
hang mit der Diracschen Linearisierung der Wellengleichungen zu sprechen 
kommen. 
$6. Aus den Feldgleichungen 
1 da* da’ 
) = Tt’ ty P a] 
} a — 2 Juy R= — ye — a 0 Jua Ive ds ds ’ (6, 1) 


woraus 
R=zx0o0 (6, 2) 


_— 


folgt, lassen sich vermittelst (5,2) wiederum die Geschwindigkeiten eli- 


minieren : 
/ 1 , poy Oy 
: —_ — at -— ns —— = 0, : 
(Ru, 2 Jur R) y oO RA oe Po | (6, 3) 
I = Oy Ow 
— — ( ) 2 — - == 4) 
(Ru — sdk) ppt orR—? —¥ — 0, (6, 4) 


Damit ist der Problemkreis von Wellengleichung und Feldgleichung ge- 
schlossen ohne ,,fuberes* und ,,inneres** Feld einer Partikel. Die Gleichung 
(5,3) baw. (5,4) wird sich als Eigenwertproblem herausstellen. 

Wir erhalten so ein nicht mehr unterbestimmtes System von Wellen- 
gleichung und Feldgleichung. Die Feldgleichung (6, 3) geht durch innere 
Multiplhikation mit g“* in die Wellengleichung tiber, weil wir bei der Ab- 


leitung von (6,2) die Gleichung (2,2) benutzt haben. 


An dieser Stelle méchte ich fiir das viele freundliche Fntgegenkommen, 
das nur hier zuteil wurde, bestens danken. Manchen Hinweis in positiver 


und negativer Richtung verdanke ich den Herren Prof. Born, Dirac, 


Sir A. Eddington, Schrédinger und Weiss. 











Berechnung der Elektronenterme der Stickstoffmolekel. 
Von A. Reeknagel in Leipzig. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 21. November 1933.) 


Durch geniherte Lésung der Schrédinger-Gleichung werden die Terme eines 
Elektrons in einem statischen Felde berechnet, das dem Felde fiir die einzelnen 
Hlektronen einer Stickstoffmolekel entsprechen soll (Leuchtelektron im Ersatz- 
feld). Das Feld wird einer Bestimmung des Potentials in der Molekel mit Hilfe 
der Methode von Thomas und Fermi entnommen. Die tiefen Terme ergeben 
sich in brauchbarer Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Auf Grund der 
Berechnung der héheren Terme wird das empirische Bandenspektrum gedeutet. 
Einleitung. 

Von den verschiedenen Verfahren, die Elektronenterme einer Molekel 
anzunahern, scheint der Weg tiber die Berechnung der Terme der einzelnen 
Klektronen im Felde des Molekelrestes den angeregten Termen am ehesten 
angepabt. Diese Methode heferte bei den leichten Molekeln ein weitgehendes 
qualitatives Verstandnis der Spektren. Es ist aber — auber bei H, — wohl 
noch nicht versucht worden, durch quantitative Ausgestaltung des Verfahrens 
(Bestimmung der Eigenwerte der entsprechenden Schrédinger-Gleichung) 
die Ordnung eines empirisch bekannten Spektrums zu gewinnen und damit 
die Leistungsfahigkeit der Methode auch quantitativ zu erweisen. Das soll 
hier getan werden, um zu einer Deutung der Elektronenterme der Stick- 
stoffmolekel zu gelangen. Die empirischen Daten reichen nicht aus, um durch 
nur qualitative Betrachtung diese Deutung zu gewinnen. Sie lassen fiir den 
Symmetriecharakter einzelner Terme noch verschiedene Mdéglichkeiten 
offen, so dafi auch mehrere Erklarungen durch Quantenzahlen einzelner 
Klektronen zulaissig sind, zwischen denen eine Entscheidung bisher nicht 
vetroffen werden konnte. Diese Mehrdeutigkeiten soll die vorliegende Arbeit 
beseitigen. Wir stellen uns also zwei Aufgaben: 1. Berechnung der Term- 
struktur eines Elektrons in einem Felde, das dem Felde fiir die einzelnen 
Klektronen in der Stickstoffmolekel entsprechen soll; 2. Schliisse auf die 
Termstruktur des N,. 

Man interessiert sich dabei fiir mittlere Zentrenabstinde, wie sie in 
den Molekeln als Gleichgewichtslagen vorkommen. Fiir grobe und fir 
kleine Kernabstande ist man iiber die qualitative Reihenfolge der Terme 
elnes Elektrons geniigend unterrichtet, wihrend man gerade iiber das wichtige 
inittlere Gebiet nicht gut Bescheid weil. Eine sichere Kenntnis dieses 
Gebietes kann man aber nur durch quantitative Ausfiihrung des Modells 
bekommen. Allerdings nimmt man dabei in Kauf, da{ man Resultate von 
nur beschrinktem Giiltigkeitsbereich erhalt. Will man etwas tiber eine 


25* 
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von der behandelten sehr verschiedene Molekel erfahren, so mulls man eine 


neue Rechnung vornehmen. 


Um die Rechnungen nicht zu sehr zu komplizieren, mufi man mehrere 
Vernachlassigungen machen, die jetzt im einzelnen besprochen werden sollen. 
Fiir den Rumpf, in dem das Leuchtelektron lauft, sind drei Méglichkeiten, 


entsprechend den Nj-Termen, wichtig: 


2 4 2 3+ 2 3 22 4433 a 
Oy Ny Ty "Lg, Oy%y 0, Li, wnd 0, 2%,6,°2,. 


Von diesen ist der zweite Rest experimentell noch nicht sicher bekannt, 
sein Auftreten bei BO, CO* und CN und einige empirische Andeutungen 
bei Ng (s. unten) stellen aber seine Existenz sicher. Jeder dieser Reste 
wire nun eigentlich durch ein anderes Ersatzfeld darzustellen. Es ware 
eine sehr miithsame Aufgabe, in jedem Falle das genaue Rumpfpotential 
aufzubauen. Man mub sich daher mit einem Felde begniigen, von dem man 
erwartet, dali es die verschiedenen modglichen Reste gleichmabig gut dar- 
stellt. Es wurde ein in den Kernen symmetrisches Feld benutzt, das mit 
Hilfe der Thomas-Fermi-Gleichung gewonnen wurde. Die Rickwirkung des 
Leuchtelektrons auf den Rumpf wurde vernachlissigt. 

Das Weglassen der durch das statische Feld nicht erfaBbaren Wechsel- 
wirkung der Elektronen tritt gegen die obigen Vernachlassigungen in seiner 
Bedeutung zuriick, da man durch Vergleich mit dem empirischen Material 


oft qualitativ angeben kann, welche Anderungen man zu erwarten hat. 


Man dart aber trotzdem bei einer eimigermafen gliicklichen Wahl des 
testpotentials hoften, wenigstens fiir die angeregten Zustande ein betriedi- 
sendes Resultat zu erhalten. Fiir die tiefen Terme wiirde man unter Um- 
stiinden grébere Ungenauigkeiten in Kauf nehmen. Was man in der Haupt- 
sache erwartet, sind Aussagen iiber die Lage der Terme fiir die Kern- 
abstinde, die in der Molekel als Gleichgewichtslagen vorkommen, ferner 
Angaben dariiber, bei welchen Zentrenabstinden Uberschneidungen statt- 
finden, ob Zustande stabil sind oder nicht usw. Wenn man ein kompliziertes 
Schema errechnet mit dicht liegenden Termen, sind die Méghehkeiten, von 
dem Modell auf die Molekelterme zu schlieben, nur beschrankt, da die 
Einfachheit des Modells naturgemaii auch einen relativ groben Fehler 
bedingt. 

Die Rechnung lieferte fiir den Stickstoff, sogar fiir die tiefen Terme, 
eine befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Da sich auberdem 
auch fiir die angeregten Zustiinde des Leuchtelektrons ein recht einfaches 


Schema ergab, konnten die Ergebnisse weitgehend zur Deutung der 


empirischen Terme benutzt werden. 
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Methode. 


Die Schrédinger-Gleichung tir das Zweizentrenproblem mit einem 


Elektron und beliebigemm Kraftfeld lautet in elliptischen Koordinaten 


4 1 07 OW 07 ie 
—- - aa |e — 0) ]+5-[a-0 





Pe rwlaé ‘OEL' On On 
1 1 OY, 2m 
+( A -” (E—V)¥ = 0; (1 
&—] i—paelt ? ( wv 
dabel ist 
. ‘, +f, = ity 
as ’ I] —T 
r r 
r = Zentrenabstand. +r; = Abstand des Elektrons vom Kern 7. 


Da V rotationssymmetrisch um die Zentrenachse ist, kann die Ab- 
hingigkeit der Eigenfunktion Y von @ sofort abgespaltet werden durch 
den Ansatz — 

- \ , ¢ ‘ 
P (E,n,. ¢~) = w(é,n) f™?. (2) 
Terme mut m = 0 heiben o-Terme, mit m = +1 a2-Terme. Es mogen 


noch folgende Abkiirzungen eingefiihrt werden: 








r (ay = Radius der ersten 
0 = — ‘ 
7 ay Bohrschen Wasserstoffbahn), 
E 
Rh 0° = —C (R= Rydbergkonstante), (3) 
l 
2 
0 P , 
eer ee 


A fe— ft] + f[o—n gy 
n On 
1 1 


= m (=— Ty =a) y—C(P—7?)y—Uyp =0. (1) 
a me 


Diese Gleichung ist Eulersche Gleichung der Variationsaufgabe, das Integral 


x +1 
| | (@— (Gg) +59) 
L = 


1 1 
ms m(— j + — 


; 9 
— n° 


)y + C(& —7’) y+ U y dédy 


zum Extremum zu machen. Zur Lésung dieses Problems wird folgender 


v(m) = SS hlé)-H (m)- 


l 


Ansatz gemacht: 
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Es werden zunichst die g, (7) geeignet festgelegt und zwar als die normierten 
ye . ° “ + — ‘ ‘ 
Kigenfunktionen der beim H,-Problem auftretenden Differentialgleichung 


m 2 


d dg, mt m oe m \ 
in |i — pe + Cnt + 4: gn = 0. (4) 





Wir betrachten C als Parameter, Aj’ ist dann Eigenwert. Fir die g” sind 
Kntwicklungen nach zugeordneten Legendreschen Polynomen bekannt!). 
Die Bezeichnung ist nach Hylleraas so gewahlt, dab g? (7) fiir C > 0 
in P* (yj) bergeht. Der Symmetriecharakter ist gegeben durch 


m 


(7))- 


Beriicksichtigt man noch die Abhingigkeit vom Winkel um die Zentren- 


gi (—H) = (—1)'-™y 


achse, so folgt, dab bei Kigenfunktionen, die bei Spiegelung am Mittelpunkt 
der Kernverbindungslinie ihr Vorzeichen behalten (o,, 7, ...), nur Funk- 
tionen mit geradem unteren Index auftreten; bei Anderung des Vorzeichens 
(o,,, +--+) kommen nur ungerade untere Indizes vor. 

Man setzt nun den obigen Ansatz fiir y (§, 7) mit der speziellen Wahl 
der g; in das Variationsintegral ein und fithrt die Mittelung tiber 7 aus. 
Unter Beriicksichtigung der Orthogonalitatsrelationen fiir die gq" (7) erhalt 


man dadurch folgende Variationsaufgabe: 


2 


Sle (iy t+ (+cat at) 
o \ l > 1 
1 


+ Shir 1 | dé = Extr. (5) 








mit 
+1 
7 1 ' 7 m m 
Uy = — “ee U (&,) gi (H) gv (n) an, (6) 
| N l ° N l' 
—l1 
wobei 
+1 
xn = | [ot oy ay 
a" 
ist. 


Zu dem Variationsproblem gehéren die Eulerschen Gleichungen 


d » d fi m? m \ TT 
e@—v oe] (ay tet a? \h— Sot =0. 


dé 


1) Siehe z.B. E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. 








en 
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In diesem Stadium ist das LoOsungsverfahren eine Verallgemeinerung 
der Ritzschen Methode: es werden micht einzelne Konstanten bestimmt, 
sondern Funktionen, die aber nur noch von einer Variablen abhingen. Es 
ist aber zu bemerken, daf spaiter auch die f,; entwickelt werden, so daf in 
Wirklichkeit die gewOhnliche Form des Ritzschen Verfahrens angewandt 
wird. Der Weg itiber das Gleichungssystem fiir die /,, (7), gestattet aber eine 
iibersichtliche Darstellung und wurde aus diesem Grunde gewahlt. Auber- 
dem ist (7) eine Form des Problems, die bei Beschrinkung auf nur wenige 
Funktionen im Prinzip auch einer direkten numerischen Behandlung, etwa 
nach dem Verfahren von Runge-Kutta, zuganglich ist. 

Die U, y in (6) hangen von € und von zwei Parametern ab: von @ durch 
U(€,7) und von C durch die g” (7). Um nicht eine dreifache Schar von 
Integrationen numerisch oder graphisch ausfiihren zu miissen, wird die 
potentielle Energie des Rumpfes in folgender Form geschrieben: 


2 4é , 
V ie Sg ge ‘aan? » (5). (8) 


r &? — ”? r g 


YS 














Das ist nur eine Entwicklung von (€®—7/)- V nach Potenzen von 7, wobei 


aus Zweckmabigkeitsgriinden aus den Koeffizienten der Faktor 





p 1 2 
a(Z—-5)-5 


herausgenommen wurde. Ferner ist aus dem Glied mit 7 der Anteil 


e 6 4€& 
or &? "” 


der dem Coulomb-Potential zweier Zentren der Ladung $e entspricht, 


abgespalten worden. Der restliche Anteil der potentiellen Energie stellt 
dann ein neutrales Gebilde mit (2 Z — 1) Elektronen und zwei Kernen der 
Ladung (Z — })e dar, wenn das zugrunde legende Zweizentrensystem ein 
neutrales Gebilde mit 2 Z Elektronen ist. 

Uber die p, (€) wird spiter geeignet verfiigt werden. 

Die Integration iiber 7 in (6) fihrt jetzt auf die verhaltnismabig ein- 


fachen Integrale 


hil 





Ji = > WP” gi (4) grr (4) Ay 
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Sie hingen nur noch von C ab und kénnen mit Hilfe der Reihenentwicklun 
fiir die gj)" als Potenzreihen in C’ dargestellt werden. Bendétigt werden di 
Integrale mit y = 1 und »y = 2. Fir die Integrale mit »y = 1 kann ein 
Formel angegeben werden, die eine einfache Berechnung gestattet. 


Gegeben sel ein Kigenwertproblem 
Hy, +A4V yy = Ex yr (10 
H soll selbstadjungiert sein, 4 ist Parameter, V ist Stérungspotential! 
Differentiation nach A liefert unter sinnvollen Annahmen 


H 0 Wr ee V 1 V 0 Wr We 0 Wr 0 FE, 


— r+ A = 
O+4 ¥ 


a "OT oa 0) 


Multiplikation mit einer zweiten Eigenfunktion und Integration iiber den 


Bereich der Eigenfunktionen ergibt 


(wi,Vy,) = (E,— Fi) ( 


OVE 0 Ey, 
v57) 


1\ 
a2, (yi Yr) (11) ) 
Dabei ist angenommen, dali die Kigenfunktionen am Rande geniigend stark 
verschwinden. benutzt sind ferner Realitaétsaussagen, die aus der Selbst- 
adjungiertheit von AH folgen. 


Anwendung von (11) auf die Differentialgleichung (4) fiir die Ent- 





wicklungsfunktionen gj" (7) liefert die einfachen Formeln 
F , 0 A," 
a a C ’ 
gi” gi" | ( 1 2) 

“a m m m 

J iy = (A 7 Ap ) 09 Ogi" | d 1); l - 

dC Ac 
—1 


Es mub bemerkt werden, dab die bei der Ableitung der allgemeinen Forme! 
(11) gemachten Voraussetzungen bei der Anwendung auf die g” nur fir 
m > 1 erfiillt sind, da nur in diesem Fall die Eigenfunktionen geniigend 
stark verschwinden. Man iiberzeugt sich aber durch die gleiche Beweis- 
fiihrung leicht, dab auf Grund der besonderen Eigenschaften der Gleichung (4) 
fiir die g” die Formel (12) auch fir m = 0 und m = 1 gilt. 

Die a, und die Normierungsintegrale wurden unter Benutzung der 


Rekursionsformeln fiir die Legendreschen Pelynome bestimmt. Das 


1) Fiir die Bezeichnung siehe B. L. v. d. Waerden, Die gruppentheoretische 
Methode Gleichung (11) geht fiir A— 0 in die erste Niherung der Schro- 
dingerschen Stérungstheorie iiber. 
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rfordert etwas kompliziertere Rechnung, es mége daher eine Zusammen- 


tellung dieser Integrale gegeben werden. 


9 


ve =2 +0,004 938 ©C?+0,000314 (C%-0,0000033 Of... 


0 


NZ =0,AW0 +0,001 121 ©2+0,000 062 4 (3-0,000 001 21 C*... 


72, —0,4000 +0,05079 €+0,003 922 (2+0,0001288 (%+0,0000075 C4... 


J 25 = 0,171 48-0,006 314 C-0,000 229 8 C2 +0,000 021 43 C%+0,000 001 67 C*.. 
] 


J 3, = 0,228 57+0,011 40, (+0,000 119 7 ('2-0,000 031 17 C%-0,000 001 52 C4... 


Oy 


N? =0,666 7 +0,000 457 ©2-0,0000081 C8... 
N? =0,285 7 +0,000 253 (2. 


J 2, =0,2857 +0,01016 C¥+0,00011 C2... 
J 2, =0,1126 -0,00229 C+0,00013  C?... 
J 2, =0,1270 +0,000 011 4C-0,000 0158 C2... 


i 
u 


N{ = 1,838 3 +0,00061 (2... 
N] =3,4286 +0,00218 C2... 


J 2; =0,1143 +0,00812 (€+0,000 438 ee 
J?,=1,101 +0,000076 C-0,00020 C?... 
J 2. = 0,304 8 +0,012 2 C+0,00038 C?... 


IU 


g 
Ni =2,400 +0,00066 C2... 
J 24 =0,5714 +0,0169 ©€+0,000323 (C?... 


- 
( 


Zur weiteren Behandlung des Gleichungssystems (7) fiir die /; macht man 


nun zunichst den Ansatz 


f(g) = ( —1)™? ow (€), 


x 
f=1+—.. 
2)C 
Dann ergibt sich folgendes System von Differentialgleichungen: 
x gi + 2(m +1) agi +4)C [agi + (m +1) Qi] | 
3 = -_ 13) 
+ |—Z—#16 —4?—c + m(m + 1)|—S or Uy = 0, \ 
l’ 
oder unter Benutzung der Entwicklung von V 
x? pj’ +2(m +1) agi +4VC[eqi’ + (m+ 1) 97] 
j x’ OQ Vy m 
ee. al — c) —A, —C+m(m 1) 
+| 7+ e(55 \C)+e t + m(m + | (14) 





/ 1 x y 
+ 9(Z—5) So, Dn(1 +; =) Ji = 0. 
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Die Lésung dieser Gleichungen erfolgt durch Entwickeln nach dem dure); 


die Forme! (15) defimerten Funktionensystem?) 


rict 
= : e a 3 t 

di \ ~ 

2 Wa (2)--*-1 = pentane (15 
n=m+i1 (1 —t)™ ; 


Diese Funktionen treten beim Wasserstoffatomproblem auf, wenn man i) 
parabolischen Koordinaten separiert. Es sind bis auf einen Exponential- 


faktor verallgemeinerte Laguerre-Polynome: 


(— i Pat m 


m , 9 
ur (a) = ye? Lea @)- 
Durch den Ansatz 
m m \ 
Pi = > Cl. n Y, (x) (16) 
n=m-+i1 
und die Definitionsgleichung 
/ ' 7 1 = 
Py{1 + ) Yn i) = tnt (2) (17) 
2yC k 


m 


erhilt man aus (14) durch Nullsetzen der Koeffizienten der emzelnen y? 


folzendes System von Rekursionsformeln fiir die ¢: 


— (n—1—™m) - ‘7 —n-+ 1) Chn—it (V2 —n) (2m —m— 1) 


rf +1 m ’ m 
—4)C(n-- 2 ) + (m + 1)(n—1) + 0—A, —C| ef", 


92 
_ 





1 i 
+o(Z—5)> S ore Sie Ay k, » = 0. 


“ui k=m+i1 

Eine Lésung ist dann vorhanden, wenn die Determinante des Systems 
verschwindet. Diese Bedingung liefert den Eigenwert C als Funktion von 9. } 

Zur Abrundung der Methode ist noch zu zeigen, dab das benutzte 
Funktionensystem vollstandig ist. Man beweist es durch Zuriickfiihren aut 
das Potenzsystem. 

Numerische Rechnung. 

a) Das Potential. In der Entwicklung fiir die potentielle Energie, ) 
Gleichung (8), entspricht das erste Glied dem Coulomb-Potential! 
zweier Zentren der Ladung $e, das zweite stellt die Wirkung eines neutralen 
Gebildes aus zwei Kernen der Ladung (Z—J})e und 2Z—1 Rumpt- 


1) K. Hylleraas, |. ¢., dort sind auch Rekursionsformeln angegeben. 











are 


16) 


8) 


al 


1) 
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‘ektronen dar. Fir dieses zweite Glied wurde das Thomas-Fermi-Potential 
mie Molekel mit 2Z— 1 Elektronen benutzt. Das ist insofern nicht ganz 
oxakt, als die negative Ladung unter dem Kinfluf der iiberschiissigen Kern- 
ladung starker um die Kerne konzentriert ist. Kine Beriicksichtigung dieses 
iiffektes ware aber nur durch recht willkiirliiche Mabnahmen moglich. Man 
hat nun zwar ein Problem mit dreizehn Elektronen, so dafi man im Zweifel 
sein kann, ob die statistische Methode geniigend genau ist. Ks besteht aber 
sonst keine Méglichkeit, zu emer anderen einfachen Darstellung des Potential 
zugelangen. Hund hat fiir die N,-Molekel gezeigt!), dali man eine Naherungs- 
losung der Thomas-Fermi-Gleichung als Summe zweier kugelsymmetrischer 
\nteile erhalten kann, die sich leicht mit Hilfe der Fermi-Funktion be- 
rechnen lassen. Es ist gestattet, dieses Ergebnis auf den Fall mit dreizehn 
Klektronen auszudehnen, da die Brauchbarkeit der Naherungslésung fiir 
iwehrere Werte des fiir diese Erweiterung wesentlchen Parameters y 
is. F. Hund) gezeigt ist. Man erhalt in elliptischen Koordinaten fiir die 


Knergie des Elektrons im Felde des neutralen Restes 


e2 1 Bhs 1/3 = Qs g B+) 2(E+9) 
2° (2-5) aa (€-me((2-g) BCE) gee ye) 
3S 
1\*/3 Qs 8+) 2(F-)*)\\ 
os +1) 9 ((Z-5) "ols gig O'S ~ MN) 3+ (&-— 7)? i 


q (c) ist die bekannte Fermi-Funktion?). 

Der Ausdruck in der geschweiften Klammer mul nun nach 7 ent- 
wickelt werden, wobei nur gerade Potenzen von 7 auftreten. Es wurden 
dabei Glieder mit 7°, 7? und 7 beriicksichtigt. Eine solehe Entwicklung 
mit drei Ghedern kann so gewahlt werden, daB sie die zugrunde legende 
Funktion auf drei Flichen 7? = const genau darstellt. Die Werte von 7, 
fiir die dies eintritt (0,15, 0,55, 0,95) wurden durch Probieren so gewalhlt, 
da auch fir dazwischen liegendes 7 méglichst gute Ubereinstimmung 
herrscht. Ein gréBerer Fehler tritt bei obiger Wahl nur in einer kleinen, 
wenig wichtigen Umgebung der Kerne auf. Sonst liegt er stets unter 1°, 
und ist oft nicht gréBer als die bei der Interpolation der Fermi-Funktion 
iéghchen Ungenauigkeiten. 

Die als Koeffizienten von 7” in obiger Entwicklung auftretenden 
Funktionen wurden nun in der Form 

p.(é) = a,e *°~”, (19) 
bzw. als Summen solcher Ausdriicke dargestellt, um die ay sp in (17), 


die von o und C abhingen, als einfache Funktionen von C darstellen zu 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 77, 12, 1932. — 2) Eine Tabelle befindet sich 
z. B. bei E. Fermi, Leipziger Vortriige 1928, 8. 95. 








384 A. Recknagel, 


konnen (naichster Abschnitt). Man kann auf Grund des Ansatzes fiir die 
fiir jedes Glied genaue Ubereinstimmung bei einzelnen Werten von * 
erhalten. [Es ist aber natirlich nicht moglich, die p,(€) im Unendlich 
genau darzustellen, da ja die Fermi-Funktion nicht exponentiell abfall;. 
Dies hat aber keine Bedeutung, da dort das Thomas-Fermi-Feld doch dey 
wirklichen Verhaltnissen nicht entspricht und in diesem Gebiet iiberdi:s 
die Wirkung der freien Kernladung itiberwiegt. 


Die gefundenen Werte fiir die potentielle Energie des neutralen Rest: s 


lauten 
o = 2,291 
2 
e 18 +) o4n (et - ee ‘ 
ee =9 2 10,381 é 0,345 (§ 1) — 0,702 ”? é 0,982 (; — 1) 
i te 1) 
+ 7*[0,660e—42€—-D) 4 0,162e—11G—D)!, 
0 = 2,072 
2 ‘ 2,072 
e 13 in — 0,345 - —— (5 — 1) 
pete , |1,117- 0,381 e 2,291 
A tie ye 
2,072 
- 9 0,982 + ; on (g 1) 
+ 1,012- 0,702 + 7% e 2,201 
—— 2,072, 
4 42° oon te £ — 2) 
+ 7* 0,948 [0,660 e 2,291 + 0,162 ¢ 2,291 Lh, 


Die etwas sonderbare Form des Potentials fir 9 = 2,072 wurde gewiallt, 


um die zweimalige Berechnung der a, , ,, Gleichung (17), zu sparen. 


Vy, i, 
Es gilt namlich nun 


2.0722 
- Y a Vi vw - y 
a,x (@ = 2072, C = () ¢ ) = 1MIT- ay, :,4(@ = 2,291, C =C' 
2,291, 
und zwei entsprechende Gleichungen fiir y = 1 und » = 2. 
Die Genauigkeit der Entwicklung zeigt die folgende Zusammenstellung 


der Fehler fiir O 2291, y= 0 





Fehler é Fehler 


é 
1 +1,1% 2,55 +2,1% 
1,55 —0,6% 3,55 —2,2% 


b) Bestimmung der a, ,,- Um die Entwicklung der Differential- 


gleichungen (7) fiir die /; vornehmen zu kénnen, mul} man gemaB (17) die 

Groben a, ,, bestimmen. Unter Beriicksichtigung des Ansatzes (19) 
3 © 

fiir die p, sieht man, dab dies Integrale der Form 


p 


, 
= = & 


a,j = ay fame *Ne .ym(a)ym(a)dx/[ am(ym(2)Pd2 (20) 


0 








SI 
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yyw. Summen solcher GréBen sind. Fiir m > 0 ist die Reihenfolge der beiden 


iidizes 2 und k wichtig. Die Integrale sind Polynome in 


ec 1 
14 Pe 
2\c 
Die analytische Darstellung lautet 
(k —m—1)! 
F in ems 
ay, i,k Ayr é (k— 1)! 
L k--9m—2 =A : 
i+k--3 : 1 eat ( k—1 \ 
— A sf | 9 
>) il a aliens =, NY (A4—2)! kd ‘ee (35) 
it+tk—2m—2 =A . a | 
ay 7—1\ sk—m—1\ (A+m 
~omt+l1 ‘ ___-O\5 on | : 21") 
a“ = sits bS (ram) A—WN )( 7M ) als 


Sie ist mit Hilfe der Darstellung fiir die y” (a2) zu gewinnen. Die Auswertung 


erfolgt am eimfachsten mit Rekursionsformeln, wie man sie auf Grund der 


m 
mu 


miig sind folgende Gleichungen, die z. B. fiir m =O tiberhaupt nicht 


Beziehungen fiir die y’” (x) in mannigfacher Weise aufstellen kann. Zweck- 


explizit von 7 und k abhiangen. 


Rekursionsformel: 
ik = (1 — e) (Ay, ¢, k—-1 + Oy, 4¢—1, n) + (2e€—1) Gy i—1,k—1° (22) 


Normierungsbedingung : 


_— ~om+i1 
Aa) m+i,mt+1 = &%°€é ’ 


a, i, = 0, fir s oder k= m. 


Fir m > O gilt (22) micht, falls k = m+ 1. In diesem Falle verwendet 


man die Gleichung 


(k—m—1)! (1—1)! 


2% 
k—1! G@—m—D!** (9) 


Wik = 


Am bequemsten ist es, die Rekursionsformeln anzuwenden fiir 1< k 
und die Koeffizienten mit 7 > k aus (23) zu bestimmen. 
Die Richtigkeit der Rekursionsformel ist nicht ohne weiteres einzusehen 
und mége daher kurz bewiesen werden. 
Hilfsgleichung: 
ee er ] . 


ARE | irae | ae 


A'=0 ° 


— A(—1) 


=> ee ce ee 
. panes i meena yn i A — ? A! / i 


0 


A 
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4’= @ 
_— 4A(—1) 
2 ; A—24'... , . 
dat (i—l k—m—1 - (’ —1—s’—my\ (k A’ — jy 
_ P 1 k—m—1 m Ath" th hi — 4h" 
— al; 1. 4’ on \ — 4'—j | i ) | / } 
xa 
—J , 
fi—l k— mt “\ (A—u 
mc >> | i- vi | ) > | | i * 
a=O v= 0 : 
<j : 
— (ti—1l\ (k—m—1)\ (ms 
p> | a aed d il } | it : 





us 0 


Dies ist die verlangte Formel. Sie gilt fiir i, k, m > 0, ganz und i, k>m + 1. 


Die analytische Darstellung (21’) der Integrale (20) kann nun in 
folgende Gestalt gebracht werden: 


1, (i+k-2-—2m(-1)] i-1\/k—m 


-1\ ,, ; , 
@,.42-4a,€°*" p> ( )( A ope ren (21 ) 
ime A+m, i 
Diese Gleichung ist giltig fir 7,.k =>m-+ 1. Der Beweis erfolgt durch 
Vergleich der Koeffizienten von ¢ unter Beriicksichtigung der Hilfsformel. 
Der nachste Schritt besteht in der Aufstellung der Gleichung 


~~ 
S41: = 6 thiaglctl = (1— e)4—1a, ;~2, &-—1t¢ (22") 
Beweis dureh Vergleich der Koeffizienten yon e*4 +m+i1 ( l — e)! +k—24—2—2m 
in (22") und (21). (22’) gilt meht far k=>m-+1, da a,, ,, = 9. 
. 7s 


(22’) kann leicht in die gesuchte Rekursionsformel (22) iibergefiihrt werden. 
ce) Die Auswertung der Sdkulardeterminante. Die Eigenwerte C er- 
geben sich als Nullstellen der Determinante des Systems von Rekursions- 
formeln fiir die Entwicklungskoeffizienten der Eigenfunktion [ Gleichung (15). 
Die Determinante wurde als Funktion von C dargestellt und dadurch die 
Nullstellen festgelegt. Die Berechnung im einzelnen erfolgte so, dab zu- 
niichst eine separierbare Eigenfunktion f; (§) - g? (7) angesetzt und die ent- 
sprechenden Eigenwerte bestimmt wurden. Die Terme kénnen in dieser 
Naherung mit 1 so, 2 po usw. bezeichnet werden. Es entsprechen aber diese 
ential nicht wirklich vorhandenen Symmetrieeigenschaften. Sie sind viel- 


mehr durch die Art des Naherungsverfahrens bedingt. In zweiter Naherung 


- 


wurde ein nichtseparierbarer Ansatz wp (&,9) = f,(&) + g)"(4) + f, (E) + gn ( 
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henutzt. Da die g/* dem Problem gut angepabt sind, kann man erwarten, 
‘af man mit einem Ansatz aus zwei Gliedern schon geniigende Genauigkeit 
rhailt. Man kann aber auch wegen der Schwierigkeit der Rechnung nicht 
wiehr Glieder beriicksichtigen. Es zeigte sich namlich, dali das Verfahren nicht 
sehr gut konvergierte, so dafi man zu Determinanten mit sehr viel Reihen 
iibergehen mubte, um den gesuchten Kigenwert geniigend genau zu er- 
halten. Um die Konvergenzverhaltnisse darzustellen, seien die Ergebnisse 
fir den Term a, (2p) mit mittelmaébiger Konvergenz angegeben. Die 
Konvergenz ist bei 2-Termen besser als bei o-Termen. Sie wird schlechter 
bei héher hegenden Termen (hohe Nummer der Nullstelle) besonders aber 
bei Beteiligung komplizierter Eigenfunktionen. do und fo z. B. bereiten 


auberordentliche Mihe. 


.% 





Grad der Determinante Termwerte in eVolt Grad der Determinante Terwerte in eVolt 








3 8,29 6 9.07 
4 8.76 7 9,13 
5 8.96 





Die Rechnungen wurden fiir den Kernabstand 9 = 2,291 genau durch- 
gefiihrt, fir 9 = 2,072 nur bis zu einer niedrigeren Naherung. Die Angaben 
fir diesen Kernabstand sind daher nicht so genau. 

Die folgende Tabelle gibt die Werte der berechneten Terme. Fir 


o = 2,072 ist die Differenz gegen 9 = 2,291 angegeben. 





“eon. | Hauptanteil Energie Differenz . - _ 
— funktion | ‘ae oc aes 0 a 3008 0 bi jie Determinante 

N3 0 0 

4 so, do 380 — 20 ~ 0 2,60 10 

Oy po, fo Apo ~~ OS ~ 0 2,29 9 

1 px 3pm — 3,0 — 0,1 2,12 6 

Og so, do 4do — 3,6 + 0,1 1,94 10 
Tg dx 8dzx + 0,3 1,22 7 

6, so, do 280 — 16,0 — 0,7 0,92 10 
Ty px 2px — 17,0 ot 0,89 5 

On po, fe 3 po — 20,1 — 0,5 0,82 10 

a, so, do 4do <.— 50 | nicht berechnet 


In Fig.1 sind die Ergebnisse (in logarithmischer Skale) nochmals 
dargestellt, wobei qualitativ die Zuordnung zu den getrennten und ver- 


eingten Kernen nach dem Hundschen Zuordnungschema?) angegeben ist. 


‘) Bei Vermehrung der Hauptquantenzahl um 1 wichst die effektive 
Quantenzahl n* stirker, d.h. alle Terme haben negative Ritzkorrektionen, 
zeigen also (fiir den betrachteten Kernabstand) den Charakter von Tauchbahnen 
E. Fues, ZS. f. Phys. 11, 364, 1922). — ?) F. Hund, ZS. f. Phys. 63, 719, 1930. 
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Das Termschema zeigt einen bemerkenswerten Bau. Sieht man vi 
dem tiefsten angegebenen Term a, (2s) ab, der fir das N,-Spektrum kei) 
Bedeutung hat, so findet man (bei dem benutzten Kernabstand) deutlic): 


drei verschiedene Gruppen: 























1. Kine tiefe Gruppe o, (2s), 2, (2p), o,(2p). Diese Bahnen sind 7 
im N,-Grundzustand voll besetzt; bei der Entfernung eines Elektrons aus 
Ko einer der Bahnen entsteht je einer der 1) | 
. - N+N ° “rT os 
x ss 47 ~~‘ Betracht zu ziehenden Nj-Zustinde. 
F 2. Den Term a, (2 p), der den ersten 
3 oe 0; mr . as © fp 
Rea Oe >  angeregten Term in der Stickstoffmoleke! 
G7 ---4 2 « eo . + . . 
1 ee ee sonal gibt. Er ist von der vorhergehenden Grupye 
sshnkaill ee ee {7 3 . : : VP 
i Ne, OP | durch eine Licke von 7 eVolt, entsprechend 
\/ Mu 5S 54 der schweren Anregbarkeit des Stickstoffs, 
x 4 he 
f | tg  getrennt. 
TT. \ 1 3. Eine Gruppe hoherer Terme [a, (3 s 
‘, 49 ° . . . > 
\ i l7@ usw.|, die von 2, wieder fast 6 eVolt ent- 
Y_ ~~ f-— "cee {ofr : a , 
95 |----- a" ll fernt ist. 
N@ be . ' oe 
\a Da man zufolge dieses verhaltnismalig 
a. 2s +20 -— ‘ oe 
/ e- elnfachen Baues keime zu grofe Term- 
- Yd Volt - e ® » 4 
rs 7 +3 auswahl erhilt, wird die Deutung des N.,- 
/ fo Spektrums sehr erleichtert. 
/ x Etwas iiberraschend ist es, da der 
‘ ? 
/ f tiefste angegebene Term, der beim Zu- 
any’ % sammenfiihren der Zentren in einen 2 s- 
0 7 2 So 4 Atomterm itibergeht, ganz wesentlich dic 
Fig. 1. Terme des Leucht- Figenschaften eines do-Termes hat, wahrend 


elektrons im Ersatzfeld fiir No. - 2 ect . —— — 
der Term bei 16,0eVolt, der bei Vereinigung 


der Kerne in 3s itbergeht, die Eigenschaften eines 2 so-Termes iiber- 
nommen hat. Dal der tiefste angegebene Term die Eigenschaften von 3 do 
hat, ist ganz analog zum H,, wo auch bei grobem Kernabstande 3 do sehr 
tief hegt. 

Man mul annehmen, dafi der Term o, bei 2,6 eVolt bei Trennung der 
Zentren in einen 2 p-Atomterm iibergeht. Er ist also bereits auBberordentlich 
stark angehoben, so dai} Konfigurationen, die ein soleches Elektron enthalten. 
wahrscheinlich iberhaupt nicht stabil sind. 

Der experimentelle Befund, dab der Gleichgewichtsabstand fiir den 
Term o,, 7 o* 22, des Ny kleiner ist als der fiir den Grundzustand des 
Ny, deutet darauf hin, dab der Term o,, (2s) fiir 0 = 2,072 hoéher liegt als 


fir 90 = 2,291. Das umgekehrte Ergebnis der Rechnung kann nicht als 


reell angesehen werden. 
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lnwendung auf das Ng-Spektrum und Vergleich mit dem Experiment. 


Kin Mab fiir die Genauigkeit der Methode geben die Energien, die wir 
‘ir die verschiedenen aus der Molekel durch lonisation erzeugbaren Riimpfe 
erhalten. Man wirde dabei gréBere Fehler in Kauf nehmen. Die folgende 
Zusanunenstellung gibt die empirischen und theoretischen Energiedifferenzen 
wischen dem Minimum der Schwingungskurve des \,-Grundzustandes und 
denjenigen der verschiedenen N3-Terme. Da die Schwingungsquanten der 
-erschiedenen in Betracht kommenden Zustinde auberst ahnlich sind, sind 
die gegebenen Werte bei der benutzten Genauigkeit gleich den Differenzen 
der nullten Schwingungsniveaus. Die theoretischen Werte wurden gewonnen, 


idem die Terme eines Elektrons fiir den Gleichgewichtsabstand des ent- 
. 
Die kleme Anderung, die daher riihrt, dafi diese Kernabstande nicht identisch 


sprechenden N,-Termes durch lineare Interpolation bestimint wurden. 
sind mit der Gleichgewichtslage des N,-Grundtermes, hat keine Bedeutung, 
da die in Betracht kommenden Zentrenabstande sehr nahe beieimander 


liegen. Es ergibt sich bei Abtrennung von 





Theoretisch Experimentell 
o,,(Ubergang in o, 2 o? 2x) 20,7 eVolt 18,9—19,7 eVolt 
2 3922 Q - lee 
7, | " » 97 mu % IT) ~ lt " nicht bekannt 
a { ‘ » of nig 23°) 6S , 15,7—16,5 eVolt 
g uwuég 9g ? 


Es herrscht also zwischen experimentellen und berechneten Werten 
befriedigende Ubereinstimmung. Man muf} sie vielleicht etwas als zufallig 
bezeichnen, besonders fiir den Grundterm a Es scheint, dal der genaue 
cmpirische Wert naher bei 15,7 eVolt hegt als bei 16,5, so dali die Methode 
vielleicht einen etwas zu groben Wert ergeben hat. Die Ungenauigkeit ist 
noch gréBer bei 22°, wo der berechnete Wert schon stirker auberhalb 
der experimentellen Unsicherheit liegt. Die Differenz der beiden 2-Terme 
ist ja empirisch genau bekannt (3,15 eVolt gegen den theoretischen Wert 
L | eVolt). 

Der 7/7,,-Term ist noch nicht gefunden. Seine Existenz ist aber sicher- 
estellt durch Stérungen, die der ?X°-Term erleidet!). Die Tatsache, dab 
las dem Ubergang 7/7/, ~ entsprechende Spektrum nicht gefunden 
st, erklirt man sich damit, daB die beiden Terme sehr nahe beieinander 

egen. Der Ubergang fallt dann in das schlecht beobachtbare Ultrarot, oder 
r wird durch die erste positive Stickstoffgruppe verdeckt. 


') W.H. I. Childs, Proce. Roy. Soe. London (A) 137, 641, 1982. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 26 
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Die Anwendung der bisherigen Ergebnisse auf das N, erfolgt an Hai.| 
der Fig. 2. Es sind darin links aufgetragen die tiefsten Terme, die die Rec 
nung fir das Ny ohne Beriicksichtigung der feineren Elektronenwechs: 
wirkung bei dem Kernabstande 9 = 2,291 liefert. Dabei sind die Energi: 
um die die Nj-Terme tber dem Nullniveau, dem Grundzustande des \,, 
liegen, nach unserem Modell die Energien eines Elektrons auf den Bahnei 
6, (20,leVolt), a, (17,0eVolt) und oa, (16,0eVolt). Die Differenze., 


zwischen den Nj-Termen und den N,-Niveaus sind die Energien des Elektrous 
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Fig. 2. Theoretisches und empirisches Schema der N»-Terme. 

auf den Bahnen unserer Gruppen 2 und 3 (a, und hohere Terme). Es ist 
an den Termen angedeutet, welche Aufspaltung man bei Einfiihrung der 
Elektronenwechselwirkung zu erwarten hat. Diese Angaben haben nw 
grobenordnungsmabige Bedeutung. ) 

fechts ist in der Figur das Schema der empirisch bekannten Elek- 
tronenterme des N, angegeben. Die Lage der Singulettniveaus relativ zm 
Grundterm ist aus spektroskopischen Daten genau bekannt. Dagegen ist dic 
Lage des Triplettsystems unsicher. Man kennt fiir die Lage des tiefsten 
Termes A eine obere Grenze von 8,2 eVolt aus Elektronenstobmessungen 
von Sponer. In der Figur ist aber 4A nach den Angaben von Vegard' 
bei 6,2 eVolt angebracht. Diese Festlegung stiitzt sich auf die Ahnlichkeit 
im Schwingungstermverlauf des von Vegard in festem Stickstoff beob- 


achteten e-Systems mit den Termen X und 47). Vegard deutet sein e-Systen 


1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 75. 30, 1932. — ?) Ich hatte Gelegenheit, in eine un- 
verOffentlichte Arbeit von H.Sponer tiber diesen Gegenstand Einblick zu nehmen. 
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jis Interkombination A — X. Diese Festlegung des Triplettsystems scheint 
ber eine kleine Diskrepanz mit den fiir die Dissoziationsenergie des Grund- 
zustandes meist angegebenen Werten (7,9 bis 9,5 eVolt) zur Folge zu haben. 
Die Extrapolation der Schwingungsquanten liefert fiir A die Dissoziations- 
energie von ungefahr 3,7 eVolt. Die Energie der Dissoziationsprodukte 
liegt dann etwa 9,9 eVolt iber dem Grundzustand des N,. Nimmt man an, 
dal Ain N (48) + N (AS) dissoziiert, so ist dieser Wert zugleich die Trennungs- 
arbeit des Grundzustandes. Dissoziiert aber A in N (4S) + N (@D), so 
liegt die Dissoziationsenergie des Grundzustandes in der Hohe von 7,5 eVolt. 

Bei X, A, B und C ist dureh Untersuchung der Rotationsstruktur 
der Termcharakter gut bekannt. X ist oe A ist nach Naudé!) 32°) oder 
‘X, B und C sind beide regelrechte 3//-Terme. Wenn der Charakter von 4 
cenau festgelegt ist, ist er nach den Kombinationsbeziehungen auch fiir 
die ibrigen Terme des Triplettsystems bekannt: Ist 4d ein ?2)-Term 
3), so ist B gerade (ungerade), C und LD sind beide ungerade (gerade). 

Man nimmt an, dai D entweder * oder 2A ist. Zufolge einer kurzen 
Notiz von Appleyard?) soll a ein Y/,-Niveau sein. Uber die anderen Terme 
ist nichts Sicheres bekannt. 

Wie man aus der Fig. 2 ohne weiteres ersieht, ist die Deutung fiir die 
beiden tiefsten Triplettniveaus schon auf Grund der Termlage eindeutig 
festgelegt: A = a. 7; o, -%,*2, und B= G., Og * Kg “Ul, (r). 
Die Rechnung zeigt also, dal von den beiden Moéglichkeiten fir 4 32° 


] 


oder 32°) nur die letztere in Betracht kommt. Es ist ganz unmodglich, an- 


zunehmen, A sei #27, da der erste Term dieser Art, a, Te a, ‘My, * 2X, bei 
ungefihr 14 eVolt liegt. Coster und Mitarbeiter’) entschieden sich fiir 
*X,, um durch das strengere Verbot eines g <> g-Uberganges den Sprung 
A — X auszuschlieben. Da dieses Spektrum aber vermutlich doch gefunden 
ist (Vegard, l.c.), liegt auch in dieser Hinsicht kei Bedenken gegen eine 
Deutung von A als 3°" vor. 

Bei der Identifikation von C kann man zunichst alle Méglichkeiten 
ausschlieben, die die Anordnung 2° o enthalten, da diese verkehrte Triplette 
liefern wiirden, wihrend sie regelrecht sein miissen. Nach der Rechnung 
kommen energetisch zwei Moglichkeiten in Frage: o, 7) o, + te “Ete (7) 
und a, 1) Oy° X11, (r). Auf Grund der Termlage allein kann eine Ent- 


scheidung zugunsten der einen oder der anderen Anordnung nicht getroffen 


') S. M. Naudé, Proc. Roy. Soe. London (A) 136, 114, 19382. — 
*) E. T. 8. Appleyard, Phys. Rev. 41, 254, 1932. Appleyards Angabe 
stiitzt sich auf das Aussehen der Banden, nicht auf eine Untersuchung der 
totationsstruktur. — %) D. Coster, F. Brons u. A.v.d. Ziel, ZS. f. Phys. 
84, 304, 1933. 


26 * 
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werden, obwohl im ersteren Falle bessere numerische Ubereinstimmun 
herrscht. Vergleicht man die theoretischen Differenzen C ~ B mit d 
empirischen, so gibt man der ersten Deutung den Vorzug?). 

Den genauen Vergleich zwischen Rechnung (ohne Beriicksichtiguy 
der Elektronenwechselwirkung) und Erfahrung gibt folgende Zusamme) 
stellung, wobei auch die empinischen Termwerte auf den Zentrenabstand 
o = 2,291 reduziert worden sind. Da es sich dabei um eine verhaltnis- 
mabig geringe Anderung des Kernabstandes handelt, ist es berechtigt, bei 
dieser Reduktion fir die Schwingungsenergie eine Morsekurve zu verwenden, 


wobei die Dissoziationsarbeit durch Extrapolation der Schwingungsquante1 





‘ ‘ DM, \ . ‘ 
bestimmt ist (D = } (Alle Angaben in eVolt.) 
42,0,, 

The _ Experimentell Experimente!! 

leoretiscn nach Vegard nach Sponer 
'. 42. 3 . C 5 9 5 
er d,, oe 99 Ty I, (7) =< 10,9 10.5 12,9 
Pe oS aed , 3 - Wr) ” 
B: us as o, 4 M1, (r) < 68 6,4 8.7 
* g2 73 g2 3 v> ~ - 9 cata 
A: oi x ee < if 3,7 7,7 


Das <-Zeichen bei den theoretischen Werten deutet den Einflub der 
Elektronenwechselwirkung an. 

Der auffallendste Unterschied zwischen theoretischen und experi- 
mentellen Werten ist das Ergebnis, dafi 4 theoretisch héher legt wie B. 
Dies ist einfach das Abbild der Tatsache, dab o, (2 p) theoretisch (und wie } 
die Analogie von BO, CO* und CN mit Ny 
experimentell) héher hegt wie 2, (2p). Dab bei Benutzung des Modells 


zeigt, wahrscheinlich auch 


von Rest und Leuchtelektron A héher kommt wie B ist daher auch ver- 
niinftig, allerdings kann die Grobe der Umkehrung durch Ungenauigkeiten 
der Rechnung gefialscht sein. Die Tatsache, dafi empirisch A tiefer liegt 
wie B, mu man wohl als eine Folge der Elektronenwechselwirkung ansehen. 
Die Betrachtung der Anordnung 7. x, ergibt, da} 3~" der tiefste der Terme 
ist, die aus dieser Konfiguration entstehen kénnen (s. Anhang). Da die 
Aufspaltung hier gréBer sein wird als bei 2a, ist eine Umkehrung der Term- 
reihenfolge méglich. 

Wenn die Rechnung auch nicht die Genauigkeit beanspruchen kann, \3 
eine Entscheidung zwischen dem Vegardschen und dem Sponerschen 
Wert fiir die Lage von A relativ zum Grundterm herbeizufiihren, so sind 


die Ergebnisse mit dem Vegardschen Wert doch wesentlich besser ver- 


1) Fiir diese Deutung vgl. auch R.S. Mulliken, Rev. of Mod. Phys. 4. 
1, 1932. 
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‘riglich wie mit dem S$ ponerschen, besonders wenn man noch die Elektronen- 
vechselwirkung beriicksichtigt. Dabei wiirden alle Terme nach unten 
riucken. 

Von den anderen EKigenschaften der Terme lassen sich zwar einige 
auf Grund der angegebenen Elektronenanordnungen verstehen: der Gleich- 
cewichtsabstand ist am gréBten bei A, am kleinsten bei C, das Schwingungs- 
quant verhalt sich umgekehrt. Dagegen ordnet sich die Dissoziationsarbeit 
nur fir 4 und B ein: sie ist fiir B gréBer wie fir A, wie es theoretisch zu 
erwarten ist, dagegen ist sie am kleimsten bei C’, wo man den grébten Wert 
erwarten sollte. Man kann sich dies erklaren als Beeinflussung durch einen 
anderen Term gleicher Rasse (der etwa durch Anregung von zwei Elektronen 
entsteht, so dab ihn die Rechnung nicht geliefert hat). Der Schnitt mit diesem 
hypothetischen zweiten Term gleicher Rasse wird vermieden; der Verlauf 
des Termes bei groBem Kernabstande ist dann durch eine andere Elektronen- 
konfiguration bestimmt als bei kleimerem. 

An Termen, die zur Deutung von D herangezogen werden koénnen 
(vermutlich 32), oder 34, die zugleich mit B durch Sprung von nur einem 
Elektron kombinieren), hat die Rechnung nur einen ergeben: a 1. 0, 
ag bei 13,4 eVolt. Eime solche Konfiguration wiirde zwar erkliren, 
warum keine der héheren Schwingungsniveaus von 1) beobachtet sind. 
da der Term infolge der stark lockernden Wirkung von o,, (2p) em sehr 
flaches Minimum bei grofem Kernabstande haben wiirde, wenn er tiberhaupt 
stabil ist. Doch wiirde Anregung von zwei Elektronen qualitativ dieselbe 
Wirkung haben, da aus energetischen Griinden nur Anregung auf zwei — 
ebenfalls lockernde — z,-Bahnen in Frage kime (0, 7) 6,° T, 3>*, oder 
°A,,). Da diese Terme vermutlich ebenfalls in der Nahe liegen, mub aut 
eine Deutung von D verzichtet werden. 

Uber das Singulettsystem sind nicht so weit reichende Angaben mdglich 
wie tiber das Triplettsystem. Schon a ist nur schwer zu verstehen, wenn 
er ein 4/7,-Term ist, da die Rechnung kein Niveau liefert, das energetisch 
in Frage kommen kénnte. Der naichste Term der Art, o,, 7, o, - Hy UT, 
liegt theoretisch ungefahr 3eVolt héher. Da allerdings der Rumpf o,23 oy 
relativ zu o,) 2,“ o, sicher ungefahr 1eVolt tiefer liegt, als ihn die Rechnung 
ergeben hat (vgl. die theoretische und empirische Differenz des 72, — *2,,- 
Uberganges beim N}). so vermindert sich auch die Differenz zwischen dem 
theoretischen Werte o,, 274 a, - a, Ul, und dem empirischen Werte von a 
auf ungefihr 2eVolt. Betrachtet man trotz dieser noch verbleibenden 
Differenz a als o,, 74 o, - a, 4U7,,, so muB man annehmen, dab die zugehdrige 
triplettkomponente der Beobachtung bis jetzt entgangen ist. Da sie tiefer 


liegen wiirde wie a, wire es natiirlich nicht mehr méglich, sie mit C gleich- 
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zusetzen, wie es oben geschehen ist. Man mibte dann C als a. 7 G 
a,*11,-Term deuten, obwohl o, 24 o* - 2, 211, bessere Ubereinstimmun. 
zwischen Rechnung und Erfahrung ergab. Man kann auch nicht annehme: 
dal fiir a ein Niveau in Frage kommt, bei dem zwei Elektronen auf angeregt: 
Bahnen laufen, da der Term ja mit dem Grundzustand kombinier 
Mulliken, lL. ¢., identifizierte vor dem Erscheinen der Notiz von Appleyard 
— unter Vorbehalt — a mit o% 2° a, - a, 1X7. Es ist dies auch nach dep 
Ergebnissen der Rechnung der einzige Term, der in dieser Gegend liegt und 
nut dem Grundzustand kombiniert. 

Fir die ibrigen Terme b, b’ und ¢ des Singulettsystems liegen gar kein 
niheren empirischen Anhaltspunkte vor. Uberdies gehért b’ vermutlich 
dem N, gar nicht an und soll daher auch nicht weiter beriicksichtigt werden. 
Es sind auch hier wegen der Kombination mit dem Grundzustand di 
Auswahlmoglichkeiten dadurch eingeschrankt, dafi nur Anregung eines 
Elektrons in Frage kommt. Es kommen vor allen Dingen a. 7. S,° @, ll, 
und of 2 O° Oy 77, in Betracht. In beiden Fallen stimmen die be- 
rechneten Energien recht gut mit der Erfahrung (genauer Vergleich ist nicht 
modglich, da die Gleichgewichtslagen nicht bekannt sind). Es ist aber nicht 
vanz sicher, dab diese ‘Terme nun auch wirklich b und ¢ entsprechen. 

Fig. 2 zeigt, dab das Stickstoffspektrum noch viel mehr tiefe Terme 
besitzen mu, als bis jetzt gefunden sind. Wenn man die Hohe der Disso- 
aiationsprodukte tiber dem Grundzustande beriicksichtigt, findet man, 
dab sicher einige von ihnen stabilen Molekelzustanden entsprechen. Z. b. 
sollte man noch ein Spektrum Bb -o° 7. O,* Ns 3,, erwarten, ebenso 
O) 2%. 64:2, 311, > B wud oa Te a ‘TM, %X) A. Auch im Singulett- 


system sind noch mehrere Uberginge zwischen tieferen Termen méglich. 
Dab man die meisten dieser Spektren nicht gefunden hat, wird man sich 
dadurch erklairen, dai mit der ‘Termhéhe die Zahl der Terme stark wachst, 
so dal die einzelnen Niveaus leicht durch Priadissoziation instabil werden. 
Dal dies richtig ist, zeigt die Tatsache, dab bei C nur die ersten fin! 
Schwingungsniveaus beobachtet sind, bei D, b, b’ und e ttberhaupt nur 


noch ein einziges. Da iiberdies zahlreiche Stickstoffbanden noch micht 





eingeordnet sind!), braucht man wohl nicht weiter nach Griinden zu suchen, 
warum die einzelnen Terme noch nicht beobachtet sind. 

Zum Sehlub noch ein Wort iiber die Méglichkeit, die Ergebnisse der 
Rechnung auch auf andere Molekeln anzuwenden. Wie schon eingangs 
betont, sind diese Méglichkeiten nicht sehr weitreichend. Am ehesten wiirde 


man noch eine Ubereinstimmung bei der dem N, sehr ahnlichen Molekel CO 


1) R. T. Birge u. J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 68, 257, 1928 u. a. 
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it ebenfalls 14 Elektronen erwarten. Ohne auf die Anwendung im einzelnen 
-inzugehen, die, soweit sie méglich ist, nichts Neues iiber das beim Stickstoft 
wesagte hinaus bringt, soll doch ein sofort auffallender Umstand erwahnt 
verden. Die angeregten Terme des CO zerfallen, ahnlich wie die des Ny 
in zwei Gruppen: eine tiefe Gruppe aus 4, a, a’ und d und eine héhere 
Gruppe, die von der ersten durch eine deutliche Liicke getrennt ist. Man 
kann dies ohne weiteres auf Grund der isolierten Lage des 2,-Termes im 


Schema Rest-Leuchtelektron verstehen. 


Ks soll nun noch untersucht werden, wieweit eine Anwendung auf das 
\O (mit 15 Elektronen) méglich ist. Wir nehmen an, dab die Zufiigung des 
einen Elektrons das Potential nicht wesentlich andert und vernachlassigen 
die wegen der Ungleichheit der Kerne eigentlich noch notige Bildung von 
Linearkombinationen aus geraden und ungeraden Termen. (Zur Vermeidung 
von Verwirrung sollen die Symbole g und w beibehalten werden). Da 
andererseits ein Rumpf auftritt, der aus emer abgeschlossenen Schale 
besteht (G7 7. Oo; 1d’ des NOt) haben wir einen Fall vor uns, bei dem die 
Trennung in Rest und Leuchtelektron gut gerechtfertigt ist. Der Grund- 
term X ist of aj o7-2,7// und hat theoretisch ein Ionisierungspotential 
von 9,0 eVolt (Termwert von a,). Der empirische Wert ist 9,4. Von den 
angeregten Termen kann man A, C und D auf den Rest of ao7 aufbauen, 
da bei ihnen der Gleichgewichtsabstand sehr deutlich klemer ist als bein 
Grundzustand. (Ersatz des lockernden a,-llektrons durch ein nicht- 
lockerndes.) Fur B mui man vermutlich einen anderen Rest annehmen. 


Foleende Zusammenstellung gibt die Resultate. 





Termbezeichnung Termwert theoretisch Term empirisch 

2 3 3 292 ( 4 > 7? & 
O* 4 o*-.o** 90 4,0 
3% % ai OeVolt Bb , 
o2 a4 o2.a? 2]7 6.0 9 

uu g u 

9 4 9 ‘ 9 + y _- 
R's oe é 4 ( b,4 
O41 Ti 95° Fy (3p)*2 7,0 ( ’ 
» 4 9 ‘ 9 P+ a 7 Q 
ao- 4 ae > “2 é Z et 
2% %°%, (38) 5.5 { , 

. tsh.a 9 ) ; 0 
OuTty ° - Hl x 


Die Angaben beziehen sich auf den Gleichgewichtsabstand des Grund- 
zustandes. Die Umrechnung ist dieselbe wie beim N,. Dies ist bedenklich 
bei B, da man wegen des schon recht betrachtlichen Unterschiedes im 
(Gleichgewichtsabstand von X und B nicht sicher ist, wieweit eine Anwendung 


der Morsekurve zur Umrechnung der empirischen Terme berechtigt ist. 


Mulliken hat gewichtige Griinde dafiir geltend gemacht, dab b der 


\onfiguration 0? 73 on Li 2/7 entspricht. Da unsere Methode fiir eine 
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solehe Konfiguration keine geeignete Anndherung ist, so ist auch die | 
ihrer schematischen Anwendung sich ergebende schlechte U bereinstimmu 


kein Argument gegen Mullikens Deutung. 


Anhang. 


Bestimmung der Tei mreihe nfolge be i der Elektron nanordnung 77 . 


Um uns iiber die Lage der einzelnen Komponenten dieser Konfigurati: 
zu unterrichten, nahern wir die Eigenfunktionen der einzelnen Terme 
durch Linearkombinationen aus Produkten von Ejigenfunktionen eine- 
Elektrons in einem rotationssymmetrischen Felde. Es werde die Eigen- 
funktion des a-Elektrons mit f=, die des 2’-Elektrons mit g= bezeichnet. 


f= (baw. g=) ist eine Abkiirzung fiir fe=*® (bzw. ge“ *%). Wir kénnen an- 
nehmen, da diese Funktionen orthogonal und normiert sind. Den Spin- 
anteil eines Elektrons bezeichnen wir mit o bzw. t. Wir bauen nun naci: 
dem Vorgang von Slater unter Beriicksichtigung des Spinanteils di 


Eigenfunktionen Y richtiger Symmetrie. Dies sind die folgenden?): 


1 
5A: — > (—1)?t, fy - oof -Osfs -O.gs, 


) 


14! Pe 
sateeh 1 , “ a : = - an 
a > (—1) tif; Oofs Oofs "O,9, = Tih; Oo fs O35 "O95 |- 
y2 4! Pp 
] , ' m . 4 ' - 
4: ———— > (—1) Tf -Oofe -Tsfs -O49s —T1 fi -Oofe -O3f5 Ts. 
}214! Pp 
1 aa ‘ ‘ : e ‘ 
‘2 ST > (—1) th 6sfy “Osh; "Ts. 4 +f; ‘Ozfo Os fs "Ts, 9s 
y4 V4! P 
— [tf -Oefs *tsfs-O.9¢ + Tift -Oafs -Tf3 +0494 |}. 
I —- : - . , . 
iy: — > (—1)! Tih; -Oofy + Ths “O49; — 1, f, -oafs ‘T fs ° 0595 
y2V4! P 
Bei 1X- gibt es auBer der angegebenen Funktion ¥Y noch eine zweite: 
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\ > 27 7 ” es 7 ie —— a a 
< | —1)/ [Tift *%2fs *%fs *T49e — 1h + %fe *%3fs °T4H9s F 
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1) SY bedeutet Summation iiber alle Permutationen. Die Indizes be- 
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zeichnen die EBlektronen. 
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» eigentlich auch noch zu beriicksichtigen wire. Die Kigenfunktion von !2- 


rgibt sich als Linearkombination von ¥Y und @; eine zweite Linearkombination 
sehért zu *2-. Die beiden Funktionen kombinieren aber in Wirklichkeit nicht 
niteinander, denn es ist 
e2 e* 
77" a —_ — — — os = a _— 
(¥, H®) = — (f; Js» ~~ Qs f, ) + (f; 92> —— 91 15) 
"34 M4 
= @& 
| berdies gilt selbstverstandlich (WY, H ¥) = (®,H®), es fallen also *X- und 
1 ©- zusammen und es geniigt, die Termberechnung mit YW (oder ®) allein durch- 
zufiihren. 
Mit den Ejigenfunktionen hat man nun den Mittelwert iiber den 
spinfreien) Energieoperator zu bilden. Man erhalt dadurch 
E = (?,2?). 
Fihrt man diese Integrationen aus, so ergibt sich fiir 
sy: E=C+a 1y-:E=C+a, 
SA: E=C 1A: E=C+ 28, 
s+: H = C—a Id+: FE = C—a-+ée. 
Dabei ist 


_ ghee ae 
a= (ti ge ll, 9: ) == | a fi 93 cos 2(g, — wy) dt, dT,, 





12 12 
cies, Me acl pe : 
b= (f; Jas 7 3 tae AG hs Is cos 2 (p, — p,) dt, dt, 
12 . 12 
/ e2 . e? 
. = (fi 9, . ts ) = -. £9; fy Jo dt, dt,. 
12 , J "12 


C ist eine Summe ahnlicher Integrale, die man nicht weiter zu be- 
trachten braucht, da sie in allen Termen gleichmafig vorkommt. 
Betrachten wir nun die Integrale 














Iprt 
im emzelnen. Man kann leicht ein- rm 
. . ‘oo ~~ Int 
sehen, dab a>O sein wird. Man [ 2 
ft 93 
integriert etwa —— _ iiber alle . LY 
= r —A 
12 A 4 °F 
Verdinderliche it Ausnahme v . 
eranderhichen mit Ausnahme von tpt 
> . r ~ 
G1 — a. Wegen des Faktors 1/r,. 
‘ P wp- 
wird man ein Integral bekommen, das _ gy¢| 1°-| in 
} 4] ~—_ ) —_— 4] . ‘] aT § =] 
el Py — Py = 0 ein steiles Maximum, Fig. 3a. Fig. 3b. 
bel YP — Qo —=— 7 ein flaches Minimum Terme der Konfiguration 
1 V2 23 2 2 9 


besitzt. In einer Fourier-Entwicklung 
wird daher der Koeffizient von cos 2 (q,— qs»), unser a, mit positivem 
Zeichen auftreten. Da in b und e der Integrand nicht dauernd positiv ist, 


kann man diesen SchluB hier nicht mit gleicher Sicherheit ziehen. Es ist 
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aber wegen des Faktors 1/r,. sehr warscheinlich, daf auch b und ¢ gréf 
als Null sind und ¢ > 6 ist. 
Diese Aussagen geniigen fiir ein qualitatives Schema der Termreihe 
5 eo oD ] 


folge (Fig. 3a). Im Singulettsystem sind noch Abweichungen von der Fig 





] 


l 
u 


mdglich. Es kénnte etwa}2* noch héher hegen wie 14. Doch ist auf jed 


Fall oP eg der tiefste ‘erm. 
Die Termreihenfolee ist vollhkommen anders als bei 22’}). Es ergi 
: ) g 


sich fir diese Konfiguration nach derselben Methode wie bei 2?aZ’ fi 


sy+; E=C+a—b y+; E=C+2e+(a+bd), 
SA: E=C 1A: E=C+2e, 
ID: E=C—(a—b) *2:E=C+2c—(a+b), 
a, b und ¢ sind dieselben Integrale wie oben. Fig. 3b zeigt die Resultate 


fir a2’. 


Die Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Hund ausgefihrt. 
Fiir viele Ratschlige und fiir Ermutigung wahrend der Durchfithrung der 


langwierigen numerischen Rechnungen danke ich ihm herzlich. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


1) Eine kurze qualitative Diskussion von aa’ findet sich bereits 
Mulliken, l.c. 
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Uber ein neuartiges Rohrengalvanometer. 
Von G. Barth in Dresden. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 25. November 1933.) 


hs wird eine Hinrdhren-Briickenschaltung beschrieben, die durch zwei neue 
SchaltmaBnahmen gekennzeichnet ist: 1. Verwendung einer Doppelgitterréhre, 
bei welcher auBer dem Anodenkreis auch der Raumladegitterkreis in der Briicke 
liegt. 2. Um den HinfluB einer Anderung der Briickenspannung auf das Briicken- 
calvanometer zu vermeiden, wird in einen Briickenzweig eine Kompensations- 
spannung gelegt, die man als Spannungsabfall an einem Widerstand, der vom 
Heizstrom der Réhre durchflossen ist, gewinnt. Diese Art der Kompensation 
bleibt nicht auf Réhrenschaltungen beschrankt, sondern ist allgemein auf 
sriickenschaltungen anwendbar. 


Das Bestreben, die Empfindlichkeit der Réhrengalvanometer zu ver- 
crobern, hangt mit dem Problem zusammen, einen Hinflus} der Anderung 
der Réhrenspannungen auf das Strommefinstrument dieser Schaltungen 
zu vermeiden. Versuchte man das frither hauptsichlhch nit Zweirdhren- 
Briicken zu erreichen, finden sich in der letzten Zeit auch Versuche mit 
Briickenschaltungen, die nur eine Rohre enthalten. Dabei trachtet man mit 
dem Vorteil der Verwendung nur einer Rohre, noch die Vorziige einfacher 
Kinstellung und leichter Bedienung zu verbinden. Unter den bekannten 


Uinréhrenschaltungen kann die Briickenschaltung von W. Soller?) (Fig. 1) 





























als die vollkommenste bezeichnet — 
werden. Fir diese Schaltung sind 

ee ag ‘ ws so ul 

zwei Gesichtspunkte kennzeich- E 
uend, einmal, alle Spannungen aus +4 

emer einzigen Spannungsquelle 

herzuleiten, um nur die Schwan- Hit 7 


Fig. 1. Schaltung nach W. Soller, 
E = Kompensationsspannung. 


kungen dieser einen Spannung 


beriicksichtigen zu miissen und 
zweitens, einen Kinflub dieser Schwankungen auf das Briickengalvanometer 
durch Kinfiihrung einer konstanten Kompensationsspannung in den Gal- 
vanometerkreis zu vermeiden. 

Diese Schaltung weist noch drei Ubelstinde auf, die dadurch bedingt 


sind, dai die Kompensationsspannung im Galvanometerkreis liegt. Dadurch 


') W. Soller, Rev. Sci. Inst. 3, 416, 1932. Nach Beendigung der Arbeit 
erschien eine etwas verbesserte Schaltung von L. A. Turner und ©. O. Siegelin, 
Rev. Sci. Inst. 4, 429, 1933. Die Ausfiihrungen iiber die Schaltung von Soller 
behalten auch fiir diese Schaltung ihre Giiltigkeit. 
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ist es erstens nicht moglich, alle Spannungen — auch diese Hilfsspannung 
aus elner gemeinsamen Stromquelle zu entnehmen, was elmer weite) 
Vereinfachung der Schaltung in Aufbau, Kompensation und Bedienu 
hinderlich ist. Unangenehmer ist der zweite Ubelstand, daf sich Schwa 
kungen dieser Spannungsquelle direkt auf das Briickengalvanometer aus. 
wirken und nicht mitkompensiert werden kénnen. Das erfordert die \. 
wendung von besonders konstanten Spannungsquellen (Normalelemente: . 
die auch gegen Temperaturainderungen besonders geschiitzt werden miisse1. 
Die Verwendung solcher Elemente gestattet nicht eine willkiirliche Spannun, 
herzustellen (da eine Stromentnahme und damit Potentiometeranordnung: 
zu vermeiden sind), sondern 


a nur Vielfache der Element- 
a , 
bg 


spannungen. Das bedingt den 


ot. dritten Nachteil, dab di 
ea | 


+ Kompensationsspannung den 


























Y ‘wh ce ae sriickenbedingungen nicht 

Fig. 2. Neue Schaltung. willkiirlich angepabt werden 

aoe way cree mae eg tan->- Sahai kann. Dadurch koénnen div 
Spannungsverhaltnisse der 


t6hre und der Anodenwiderstand nicht ganz willkiirlich auf besonders 
giinstige Werte eingestellt werden, sondern sie sind zum Teil durch dic 
Grobe der Hilfsspannung mit bestimmt. 


Zur Untersuchung des Kristallphotoeffektes!) wurde eine Einréhren- 
Briickenschaltung entwickelt, die diese Nachteile vermeidet (Fig. 2). Thr 
Figenschaften werden durch zwei neue Schaltmafinahmen bestimmt: 

1. Die Schaltung benutzt eine Doppelgitterréhre, bei welcher auber 
dem Widerstand Anode—Kathode noch der Widerstand Raumladegitter- 


Kathode als Briickenwiderstand verwendet wird. 


2. Zur Kompensation dient eine Spannung E£, die nicht konstant ist. 
sondern linear von der Gesamtbriickenspannung abhingt. Sie wird als 
Spannungsabfall an einem Widerstand IW erhalten, der von dem Heizstrom 
der Réhre durchflossen wird. 


Die Briicke besteht aus den folgenden Widerstanden: Réhrenwiderstand 
Anode—Kathode, Anodenwiderstand R,, Réhrenwiderstand Raumlade- 
gitter—Kathode plus Widerstand Ry, Gitterwiderstand R,. Im Anodenkrets 


liegt die Kompensationsspannung EF. 


1) G. Barth u. H. Dember, Phys. ZS. 34, 284. 1933. 
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Die Grébe dieser Spannung und die Bedingungen, die die Rohre er- 
len mub, um eme Abgleichung der Bricke (instellung des Briicken- 
lvanometers auf die Nullstellung) und eine Kompensation beziiglch der 

schwankungen der Gesaitspannung zu ermdglichen, ergeben sich aus den 
iden Forderungen: 

|. Fir eime bestimmte Eimgangsspannung, meist X = 0, soll das 


(alvanometer stromlos sein. Sie ist erfiillt, wenn 


R . i — E R, 2 le (1) 


a a 


2. Bei einer Anderung der Spannung U mufi das Galvanometer stromlos 


hleiben, in beiden Briickenzweigen miissen die Spannungsinderungen 


slei¢h sein. 


R,: 44,+ 4E=R,: Aw. (2) 
Aus den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich: 


Ai,  Ry-Aig+AE 








var ° 7 ? 
Vy Raita + E 
P AE ‘ dH 
V, ° — E Vg - mained Di 
"4% 3 " da, 
Ra —— 5 ’ Ry — - : (3) 
Ar, , . dt ; 
,—.- —1 4,——- —1 
"Ay ws ‘dt, . 
FR, ist konstant, Gleichung (3) wird befriedigt, wenn: 
di, ; ae 
gas = OO, yy Ha, 
~ dt, C, 
dE ee % “) 
ul ™ ° 
i_— —-E=—C¢,, E=b-4,4+C ' 
979 2 g Te 
at, 





ist klein gegen i, daher FE proportional i (und auch proportional e,). 
Gleichungen (4) besagen, dali Abgleichung und Kompensation der Briicke 
iOgheh sind, wenn i und i, linear von i, abhingen!). Die Beziehungen 
wischen FE und den Roéhrengréfben werden besonders anschaulich, wenn 
nian die Gleichungen (4) etwas umformt und statt 7, den Spannungsabfall A 


') Die Forderungen, daB iund i, baw. K (= R,+ iq) und E linear von ig ab- 
iingen, sind strenger als es fiir die Befriedigung der Gleichungen (1) und (2) 
otwendig wire, die nur fordern, daB die Summe Kt + F proportional ig ist. 
und FE kénnten dabei Funktionen héheren Grades von i, sein. 
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an dem Anodenwiderstand &,, statt / die ihr proportionale Gitterspannu 


e, uber 2, auftrigt. 


K = R,-4, = const, 





') Gleichung (6) ergibt fiir E den richtigen Wert, wenn KX, eg und iy in 
einer vollkommen kompensierten Schaltung gemessen werden. Ist das noch 
nicht der Fall, bedeutet E nur einen Naiherungswert (der zu klein ist, wenn 
FE im Anodenkreis liegen muB). Bestimmt man E aus Messungen an einer 
Schaltung, die keine Kompensationsspannung enthalt, ergibt sich ein Naherungs- 


wert, aus welchem sich der richtige Wert E nach der Gleichung berechnen labt : 


; ; D . 
E — E os + (4) 
dD ai q ° y 
wobei q und y durch die Gleichungen definiert sind: 

K= pre +y, & = q:-V+pP. 

Um diese Beziehung zu erhalten, miissen die GréBen der Gleichung (6 
durch Konstanten ausgedriickt werden, die durch Einfiihrung einer Kompen- 
sationsspannung in die Briicke ungeiindert bleiben. Die langere Rechnung sei 
nur kurz in ihrem Weg angedeutet: 





K=—r-+s-V, W | 


_ V=> U—e,— 
ly — m—-—-n ‘SS, gq uw | 


eg = p+q-: V, 5 = U—i,:R, 


r, Ss, m, n, p, q sind Konstante, die sich durch Einfiihrung der Spannung /: 
nicht iindern, wihrend W und R fiir den Fall, daB keine Kompensationsspannung 
vorhanden ist, Null sind. 

I. Schaltung vollkommen kompensiert, Gleichung (6) ist streng richtig 
E ergibt sich zu 





E__B. 


eq D 
der Querstrich soll die GréBen von den entsprechenden GréBen unterscheiden. 
die sich aus der Messung an einer noch nicht kompensierten Schaltung ergeben. 
B und ID lassen sich durch Konstanten der Gleichungen (8) ausdriicken. 
II. Schaltung ohne jede Kompensationsspannung. Nach Gleichung (6 
erhilt man nur einen angeniherten Wert E: 


E_ B 
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In Fig. 3 sind A und e, aber 7, aufgetragen und bis zum Sechnitt mit 
ion Achsen verlingert worden. 2B und LD stellen die Abschnitte dieser 
eraden auf der Ordinatenachse dar. Um F zu erhalten, tragt man auf 
der Spannungsachse — 6 auf und verbindet diesen Punkt I mit dem 
Schnittpunkt der e,-Linie und der Abszissenachse [I]. Eine Parallele zur 
K 


und HE. Wie die Figur weiter zeigt, miissen die Abschnitte B und D auf 


Ordinatenachse gibt dann immer zusammengehorige Werte von e,, 7,, 
verschiedenen Seiten der Ordinatenachse liegen, sie miissen entgegengesetzte 
Vorzeichen haben. Besitzen sie gleiche Vorzeichen, ist z. B. B ebenfalls 


positiv, wird die Kompensationsspannung // negativ, in unsere Schaltung 
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wichtiger Sonderfall liegt vor, 
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damit B —0O wird. In diesem 


Fallist keine Kompensations- 
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spannung notwendig. Fig. 3 





vibt somit durch die Grébe ri 
der Abschnitte B und D 

auch an, ob sich eine Réhre unter den angenommenen Spannungsverhialt- 
nissen fiir eine Kompensation gut eignet oder nicht, und, in welcher 
Richtung diese Daten zu andern sind, um mit kleiner WKompensations- 
spannung auszukommen. 

Fir die Ausfiihrung dey Schaltung selbst ist weder die Aufnahme dieser 
Kennlinien noch die Kenntnis der Grébe der Spannung / notwendig. Die 
kompensierte Schaltung entwickelt sich aus der einfachen Briickenschaltung. 
In dieser Schaltung kénnen zunichst alle Daten der Rohre, wie Heizspannung. 
‘Steuer)-Gittervorspannung, Anodenpotential, Raumladegitterpotential und 
Bund D ergeben sich aus B und D, wenn man in diesen Ausdriicken W = 0 
setzt. Dadurch erhdlt man Beziehungen zwischen B und B, D und D und damit 


die Beziehung (7) zwischen E und E. 


Auch diese Ableitung ist noch nicht ganz streng. Die Konstanten der 
Gleichungen (8) sind in den beiden Fallen I und II nicht genau die gleichen, 
da die Spannungsverhiltnisse der Réhre zwar fiir den Arbeitspunkt in beiden 
Fallen die gleichen sind (fiir diesen Punkt ist ig- R = E, und die kompensierte 
Briicke zeigt keinen Unterschied gegeniiber der Briicke ohne Kompensations- 
spannung), sich aber um so mehr voneinander unterscheiden, je stirker die 
Gesamtbriickenspannung geindert wird. 
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Anodenwiderstand auf die giinstigsten Werte festgelegt werden. Eine nac}] 

tragliche Einfiihrung der Spannung F lalit diese Werte vollkommen w 

beeinflubBt, ein Vorteil, den diese Schaltung allen anderen Kompensations 
schaltungen voraus hat. Die Briicke besteht aus den Widerstanden (Fig. 4). 
Réhrenwiderstand Anode—Kathode, Anodenwiderstand F,, Roéhrenwider- 
stand Raumladegitter—Kathode und den Widerstanden Ry, P, Re. Auber 
diesen Widerstanden liegen im Raumladegitterkreis noch der Widerstand I’, 
in der einfachen, nicht kompensierten Schaltung zunachst gleich Null, 
im Heizkreis der Widerstand W, an dem die Spannung F abgegriffen wird, 
die in der einfachen Schaltung ebenfalls gleich Null ist und der Vorschalt- 
widerstand WW’. Durch Einstellen des Potentiometers P wird das Galvano- 
meter G stromlos gemacht, die Briicke damit abgeglichen. Schon dies: 


einfache Briickenschaltuny 





besitzt gegeniiber den be- 


kannten Briickenschaltun- 
R 





gen den Vorzug gréBerer 




















Empfindlichkeit dadurch, 
W W’ 
dab der Ranmladegitterkreis 
t “iat 
ais 4 tire ZW sycr 4 Ver)- 
ate Fig. 4. als Brac kenz . ig Me erwen 
Praktische Ausfiihrung der Schaltung. dung findet. Eine Anderung 


der  Steuergitterspannung 

bewirkt eine Anderung des Anodenstromes und eine Anderung des Raum- 
ladegitterstromes. Beide Anderungen sind einander entgegengesetzt und 
sumnueren sich in ihrer Wirkung auf das Briickengalvanometer. Die 
dadureh erreichte Vergréberung der Empfindlichkeit hangt von dem 
Arbeitspunkt ab. Sie betrug in dem hier untersuchten Falle 20 bis 30°,. 
Andert man in dieser einfachen Schaltung die Gesamtbriickenspannung 
durch eine Anderung des Widerstandes W’, zeigt das Galvanometer einen 
Ausschlag. Die Beziehung zwischen der Anderung der Briickenspannung 
und dem Galvanometerausschlag gibt Fig. 5 in der Kurve E = 0 wieder. 
Jetzt kehrt man zum Ausgangspunkt zuriick und legt in den Anodenkreis 
durch Abgreifen an dem Widerstande W eine Spannung FE; um diesen Betrag 
ist jetzt die Briickenspannung hoéher. Gleichzeitig vergréBert man den 
Widerstand F so lange, bis das Galvanometer wieder die Nullstellung ein- 
nimmt. Das ist erreicht, wenn an dem Widerstand R der Raumladegitter- 
strom einen Spannungsabfall erzeugt, der ebenso gro ist wie die Kom- 
pensationsspannung /. Damit sind die Spannungsverhaltnisse an der Réhre 


vollstandig ungeindert gebheben und damit, was von Wichtigkeit ist, auch 


die Gitterstromverhiltnisse. Eine Gitterstromkurve, die etwa zur Be- 
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lac mmmung der giinstigsten Rohrendaten aufgenommen wurde, behalt von 
. m2 er einfachen bis zur kompensierten Schaltung ihre Giltigkeit. Durch die 
wns ergroBerung des Raumladegitterwiderstandes um den Widerstand P 
3. 4 ‘yitt nur eine geringe Anderung der Empfindlichkeit ein. Sie bleibt auch bei 
ider- erhaltnismabig groben Kompensationsspannungen noch unter 1 bis 2°, 
uber ind bewirkt im allgemeinen eine VergrOberung der Empfindlichkeit. 
d fi. - 5 
To Nimmt man jetzt wiederum den Galvanometerausschlag iiber der Ver- 
Null ? 7 ; 
. minderung der Briickenspannung auf, muh diese Kurve eine geringere 
vird 
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‘ Fig. 5. 
ne wit ‘. ” : 
EinfluB der Anderung der Briickenspannung auf den Galvanometerausschlag 
lel bei verschieden grofBen Kompensationsspannungen. a= Galvanometerausschlag 
in mm (1mm ~4-10-10Amp.). #U = Verminderung der Briickenspannung, 
ne ausgedriickt in Prozenten. Die Kurven sind untereinander vergleichbar, da die 
er Empfindlichkeit der Schaltung durch Einfiihrung der Kompensationsspannung 
P nicht geiindert wird. Fiir die strichlierte Kurve gibt der auf der rechten Seite 
els gezeichnete Mafstab den Galyanometerausschlag in Skt. und umgerechnet in 
Einheiten einer Kingangsspannung Y wieder (1 Skt. = 8,0 - 10-6 Volt). 
av 
en Neigung als die erste Kurve zeigen, wenn die Spannung / in dem richtigen 
n- Briickenzweig liegt. Durch Wiederholung des Kompensationsvorganges, der 
T- ; bel verminderter Galvanometerempfindlichkeit ausgefiihrt wird, ergibt 
n- sich in kurzer Zeit der angenaherte Wert von EL. Die Fig. 5 zeigt die Wirkung 
ag verschieden grober Spannungen HL. Fir LE = 2,8 Volt ist die Briicke kom- 
‘h | pensiert. Eine weitere Vergréferung der Kompensationsspannung bewirkt 


eine Wanderung des Galvanometerausschlages nach der entgegengesetzten 
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Seite. Fir / = 2,7 Volt ist die Kurve noch einmal in geandertem Mafista 
strichliert gezeichnet. Sie zeigt ein Maximum, dadurch ausgezeichn 
dai hier der Einflufi der Batteriestérungen zu einem Minimum geworde), 
ist. In diesem Punkt mub die Schaltung arbeiten. Die noch notwendig, 
Feineinstellung kann entweder durch nochmalige Korrektur des Wertes /: 
bei voller Empfindlichkeit des Briickengalvanometers erfolgen, oder durc), 
eine geringe Anderung des Widerstandes W’. Dieser Widerstand dient 
der Hauptsache dazu, das Absinken der Batteriespannung, etwa nach 
mehreren Tagen, wieder auszugleichen und bei irgendeiner geringen Anderuny 
der Widerstandsverhaltnisse der Briicke, den Arbeitspunkt jederzeit bequem 
in das Maximum verlegen zu kOnnen. Eine solehe Korrektur geschieht, inden 
man diesen Widerstand so lange andert, bis der Galvanometerausschlag 
umkehrt. 

Die Einfihrung der Kompensationsspannung bedingt eine VergréBerung 
der bBriickenspannung. Das ist von geringer Bedeutung, solange E klein 
bleibt, wird aber zu einem Nachteil, wenn die Kompensation grobe Werte 
fiir die Zusatzspannung erfordert. Aus der Fig. 3 ist zu entnehmen, dab Ek 
um so kleiner ausfallt, je klemer b und je gréber D ist, und vollstandig Null 
wird, wenn die Gerade A durch den Nullpunkt geht. Um zu versuchen, 
diesen Sonderfall zu erreichen, kann man die Heizung der Kathode und 
die Spannungsverhaltnisse an der Réhre andern. Durch diese MaBnahmen 
laBt sich sogar bewirken, dab Bb positiv wird, und damit die Schaltung eine 





Kompensationsspannung im Raumladegitterkreis verlangt. Heizung und 
Rohrenpotentiale kOnnen aber micht ganz willkirlich geandert werden. Sie 
sind, je nach dem Verwendungszweck des Réhrengalvanometers innerhalb 
mehr oder weniger enger Grenzen durch die Forderungen festgelegt, dati 
der Gitterstrom klein, der Gitterwiderstand grof{ und die Anordnung 
empfindlich sein soll. Man wird daher die Réhrendaten nur so weit es méglich 
ist, ohne dabei die guten Eigenschaften einer vorgelegten Roéhre herab- 





zusetzen so Wahlen, dab & klein ausfallt. Das Bestreben, ganz ohne Hilfs- 
spannung auszukommen, ist nicht immer méglich und bedeutet das Auf- 
geben von zwei Vorziigen der Schaltung, die leichte Eimstellbarkeit und den 
Vorteil, dai die Kompensation aus der einfachen Briickenschaltung heraus 
durch die Einfithrung der Spannung / méglich ist, ohne die vorher will- 
kiirlich auf giinstige Werte festgelegten Spannungsverhiltnisse der Roéhre 
und damit Gitterstrom und Empfindlichkeit der Anordnung zu andern. 

Uber die praktische Ausfiihrung des Réhrengalvanometers sind nw 
wenige Bemerkungen hinzuzufiigen. Kennt man die giinstigsten Betriebs- 


daten der Réhre (in bezug auf Gitterstrom, Steilheit usw.), sind damit alle 
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\\iderstande der einfachen Briicke gegeben. Der Widerstand W richtet 
ich nach der gréBten Kompensationsspannung, die man zulassen will. 
‘it ihm ist der Wert fir R festgelegt. W’ wird so gewahit, dab er die 
Spannungsdifferenz zwischen geladener und entladener Batterie auszu- 
sleichen gestattet. Die Kompensation erfolgt in der oben angegebenen 
\Veise, wobei es geniigt, die Kurven der Fig. 5, mit Ausnahme derjenigen 
fiir den kompensierten Zustand, durch wenige Punkte festzulegen. Die Kin- 
stellung des Galvanometers auf den Nullpunkt geschieht mit Hilfe des 
Potentiometers P. Diese Art der Abgleichung hat gegeniiber anderen 
\lethoden den Vorteil, dab ein Kontaktfehler des Schleifers dieses Potentio- 
meters die Stromverhaltnisse der Briicke ungedndert labt und das Galvano- 


meter vor plétzlichen starken StromstOben schiitzt. Die Grobe von P 
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Fig. 6. 


Galvanometereinstellung in Abhiingigkeit von der Zeit. Kurve I gilt fiir dic 

Zeit 0 — 34 Minuten, darauf Pause bis zur 60sten Minute. Kurve II gilt fiir 

die Zeit 60 — 90 Minuten. Galvanometerausschlag in mm (1 mm ~ 8-10-10 Amp.) 

und umgerechnet in Einheiten einer Eingangsspannung Y (1 Skt. = 5,2- 10-6 

Volt). Die Figur la6Bt erkennen, wie weit eine Vergréberung der Empfindlich- 

keit in bezug auf die unregelmafbigen Schwankungen noch miglich ist. Tem- 
peratur konstant, Steuergitter geerdet. 


wird man trotzdem moglichst medrig zu halten suchen. Sie soll aber so 
hoch sein, dai auch bei verminderter Empfindlichkeit des Galvanometers, 
dessen Nullstellung auf der ganzen Skale verschoben werden kann. Nach 
vollendeter Kompensation brauchen Wound Ff nicht mehr veranderlich 
zusein. Man kann sie durch feste Widerstinde ersetzen, oder ihre beweglichen 
\beriffe festl6ten. Damit sind innerhalb der Briicke séimtliche beweglichen 
Kontakte, die Anla®B zu Stérungen geben kénnen, mit Ausnahine des in 
dieser Hinsicht ungefaihrlichen Potentiometers P, vermieden. 

Das Réhrengalvanometer zeigte eine Wanderung des (Galvanometer- 
ausschlages mit der Temperatur, bedingt durch die Temperaturkoeffizienten 
der Réhrenwiderstinde. Die Temperaturempfindlichkeit hangt von der Art 


der Réhre und zum Teil auch von den Widerstandsverhaltnissen der Briicke, 
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d.h. vom Arbeitspunkt auf der Charakteristik ab. Im allgemeinen dirft. 
in dieser Hinsicht Einréhrenschaltungen gegeniiber Briicken mit zy 
gleichen Réhren im Nachteil sein. Bheb die Temperatur unserer Schaltw 
konstant, konnte iiber mehrere Stunden hinweg, eine vorziigliche Konsta: 
der Galvanometereinstellung erreicht werden, wie das Fig. 6 wiedergil 
Die Untersuchungen wurden in der Hauptsache mit der Osram-Rohr 
T 1134) ausgefiihrt, auf die sich die Angaben der Figuren beziehen. 

Die beschriebene Kompensationsmethode dirfte sich auf Grund d 
Kigenschaft, dal sie nach Vollendung einer Schaltung ausgefiihrt werd: 
kann, ohne dadurch ihre Spannungsverhaltnisse zu andern, fur die Kou 
pensation zweistufiger Réhrengalvanometer besonders gut eignen. Dal» 
kann man beide Stufen wie eine Einréhrenbriicke auf einmal kompensieren, 
oder zunichst die erste Stufe allein und erst darauf die ganze Schaltuny. 
Die Methode bleibt nicht auf Rodhrenschaltungen und Mebbriicken ly 
schrainkt, sondern labt sich allgemein auf Briickenschaltungen anwenden, 
die Widerstande enthalten, die sich als Reihenschaltung von Widerstand 


und Spannung auffassen lassen. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Jum 1933. 


') Die Réhre wurde uns liebenswiirdigerweise von Herrn Dr. K. Me\ 
iiberlassen. 
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’ Bemerkung zu dem ,,bunten Wasserstoff* der Herren 
tu " 

A.Guntherschulze und Hans Betz. 
std! 
oil Von Walther Gerlach in Miinchen. 

Ohr (Kingegangen am 9. November 1933.) 

. Hiermit erhebe ich unter folgender Begriindung Einspruch gegen die 

| Minfihrung des Ausdruckes ,,bunter Wasserstoff’ in die physikalische 
rat ; : y pes 
Literatur. Dieser ,,Wasserstoff* wurde von den obengenannten Herren 
LOT) e é - ° ‘ oe . 

wentdeckt und erstmalig in Naturwissenschaften!) unter Beifiigung eines 
a P ; 
Spektrogrammes bekanntgegeben. Dieses Spektrogranun zeigt eimdeutig 
das Hg-Spektrum, fiir jeden Fachmann auf den ersten Blick erkenntlich. 

Tht | ; ' ee : 

Die Auswertung war allerdings fehlerhaft, doch so, dab jedem Kenner von 
Spektren trotz der falschen A-Zahlen die Hg-Wellenlingen einfallen miibten, 
( @)), ° ” _ . OKO oO : -— 

nimlich das J riplett 4047 (beob. 4060), 4858 (beob. 4850), 5461 (beob. 5500). 
and , ‘ “er : ‘ - : . 4 
Die zweite Veréffentlichung?) enthalt dieselben falschen A-Messungen 
der Hg-Linien, die dort veréffentlichten Spektren zeigen zwei weitere Linien, 
133. bezeichnet als H, und Hy: diese Bezeichnung ist also ,,dem Gefiihl nach" 
hingesetzt, denn bei einer Messung hatten diese genau so falsche A-Zahlen 

f \ 


vsegeben wie die Hg-Linien. 

Die dritte Verdffentlichung?) enthalt im Titel schon die Worte  ,,so- 
cenannter bunter Wasserstoff*', im Text den Satz: ..um es vorwegzunehmen, 
bunter Wasserstoff ist hochgradig trockener Wasserstoff, der Spuren von 
(Juecksilberdampf enthalt*. Ferner wird ohne irgendwelche Entschuldigung 
wegen der fritheren unrichtigen A-Angaben, ohne irgendwelche Aufklirung 
von den ,,hellen drei Linien 5461, 4858, 4047°° gesprochen. 

Ich fasse zusammen: Sogenannter bunter Wasserstoff wird von anderen 
Physikern als ,,durch Hg-Dampf verunreinigter Wasserstoff* bezeichnet. 
Dab das Leuchten von Gasgemischen von etwa anwesenden weiteren Gasen 
oder Dimpfen (Feuchtigkeit usw.) abhingig ist, ist — oder sollte — all- 


vemein bekannt sein. 


Miinchen, den 7. November 1933. 


') A. Giinthersehulze und Hans Betz, Naturwiss. 21, 235, 1937. 
*) A. Giintherschulze und Hans Betz, ZS. f. Phys. 81. 528, 1933. 
*) A. Giintherschulze und Hans Betz. ebenda 83, 152, 1933. 








Uber die Verteilung des radio-aktiven 
Thalliumisotopes ThC” in Thalliumsalzlosungen. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Johannes Zirkler in Berlin. 
(Eingegangen am 28. November 1933.) 


Wahrend das radio-aktive Thalliumisotop ThC” sich unter Tl’-lone, 
im Verhaltnis der anwesenden Tl’-lonenkonzentrationen verteilt., ist divs 
nicht der Fall zwischen Tl’- und TI'*-Ionen. Indiziert man z. B. eine Lésune 
von TINOg, radio-aktiv mit ThC”, trennt nach Mischen mit Tl (NO,), 
das urspriinglich nicht aktive TI" von TI’, so zeigt das ausgefiallte und 
wieder geléste TI bedeutend weniger y-Aktivitaét, als unter Annahme 
volligen Austausches berechnet wird. 

Die Erscheinung wurde auch im System: T1,5 QO, [radio-aktiv indiziert 
mit (ThC’’), S0,) + Tl, (SO,4), beobachtet. 

Es sind Versuche im Gange, die Ursache dieser Anomalie aufzuklaren, 
besonders festzustellen, ob sie mit den Eigenschaften der Isotopie zusammen- 
hangt oder auf Anwesenheit homéopolarer Molekiile in Lésung zuriick- 


zufiihren ist. 


Herrn Prof. Bjerrum bin ich fiir weitgehende Gastfreundschaft Dank 


schuldig. 


Berlin, 21. November 1933. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: .,Die GréBenbestimmung von Ultramikronen mit dem Inter- 
ferenzmikroskop‘!) von Artur Klimmeck. 
Die erste Forme! auf S. 72 muB heiBen: 
4ae x . 4m¢ 2 
l P+ C+ cos -— — §-sin —— -—= 


A D .. = 


also ein Minuszeichen vor dem letzten Glied der rechten Seite statt des ge- 
druckten Pluszeichens. 


1) ZS. f. Phys. 85, 68, 1933. 
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Die ktunstliche Umwandlung des Magnesiums 
durch Polonium-a-Teilchen. 


Von H. Klarmann in Heidelberg. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Dezember 1933.) 


Die aus Magnesium ausgelésten Protonen bestehen aus vier eng beieiander- 
liegenden Gruppen. Mindestens einige davon sind Resonanzgruppen. 


1. Ziel der Untersuchung. Die Vorginge bei der AuslOsung von Kern- 
protonen durch g-Teilchen sind heute in den wesenthechen Ziigen geklirt, 
so dai es an der Zeit ist, die einzelnen umwandelbaren Elemente auf thre 
Besonderheiten zu untersuchen. Eine gewisse Unsicherheit besteht mu 
noch beziiglich der Resonanzvorginge bei der Uimwandlung, welche von 
Gurney und Condon?) vorausgesagt, von Pose*) und Chadwick?) 
beobachtet, von anderen Autoren?) aber nicht aufgefunden wurden. 

Die vorliegende Arbeit befabt sich mut der Kernumwandlung des 
Magnesiums durch Polonium-g-Teilchen. Es sollten Absorptionskurven 
der unter 90° gegen die «-Richtung ausgelésten Protonen fiir verschiedene 
z-Reichweiten aufgenommen werden. 

Die Umwandelbarkeit des Magnesiums hatten zuerst Rutherford 
und Chadwick), allerdings mit den «-Teilchen des RaC, festgestellt. 
1928 haben Bothe und Frinz®) neben anderen Elementen auch Magnesium 
mit «-Teilehen des Poloniums beschossen und dabei gefunden, dah die 
Ausbeute an Atomtriimmern verhaltnismabig gering ist, so dal ene genauere 
Untersuchung der Magnesiumumwandlung nur durchfiihrbar sein konnte, 
wenn man iiber starke Praparate und eine ,,lichtstarke Anordnung verfigt. 
Kine soleche zusammenzustellen, war deshalb das erste Ziel. 

2. Ziihlmethode. Yur Zaihlung der ausgelésten Protonen diente der 
elektrische Zahler, welchen bereits 1908 Rutherford und Geiger’) zur 


Zihlung von «-Teilchen benutzt haben. Er besteht, ahnlich dem Geiger- 


1) R. W. Gurney u. E. U. Condon, Nature 122, 439, 1928. — *) H. Pose, 
ZS. f. Phys. 64, 1, 1930; 67, 194, 1931; K. Diebner u. H. Pose, ebenda 
75, 753, 1932. — 8) J. Chadwick u. J. BE. R. Constable, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 135, 48, 1932. — *) M.de Broglie u. L. Leprince-Ringuet, 
C. R. 193. 132, 1931; E. Steudel, ZS. f. Phys. 77, 139, 1982. — 
°) KE. Rutherford u. J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921. — ®) W. Bothe 
u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. — 7) E. Rutherford u. H. Geiger. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 81, 141, 1908; H. Geiger, Handb. d. Phys. 
AXIT/2 (2. Aufl.), 162ff. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 2s 


H. Klarmann. 














us einem Rohr mit axlalem Draht als Inne 
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elektrod doch ist der Draht dicker. als man ihn fiir das Geiger-Miille, 
Zahlrohr zu benutzen pflegt. und hat blanke Oberflache. Da nach Ruthe, 
ford und Geiger dieser Zahler praktisch nur auf z-Teilchen, nicht a 
p-Teilchen anspricht, so war zu vermuten, daf es sich um einen .,Propor 
tion hler® har t. d. h. der durch ein Teilchen ausgeléste Stromstob | 
ilzahler’” handelt. d. h. der durch ein Teilchen ausgeléste Stromstob 1 
proportional der von dem Teilchen primar erzeugten Iomsation. He 
ot vorhegenden Falle ein Vorteil gegeniiber dem Geiger-Mialler 
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geigt Fig. 1. V ist em Ventil mit Ableitwiderstand. Dieses war noétig, weil 
le} die Spannungsst6Bbe unmittelbar hinter der Roéhre sehr kurzdauernd und 
daher schwer zu messen waren; durch das Ventil wird der rasche Spannungs- 
ustieg auf das Elektrometer tibertragen, wahrend der Spannungsabfall 
an Kiektrometer durch geeignete Wahl des Ableitwiderstandes WW geniigend 
Bs. verzogert werden kann. 
er) 3. Prifung der Zdhlmethode. Um die Eigenschaften dieses Pro- 
ler-  portionalzihlers genau kennenzulernen, wurden einige Messing- und Zink- 
cht zahlrohre von 10 bis 50mm Innendurchmesser und Luttfiillung von 25 bis 
75mm He untersucht. Auch Zihlrohre von quadratischem Querschnitt 
bewihrten sich. Als Zihldrahte wurden benutzt Messing-, Phosphorbronze-, 
onstantan-, Alununium-, Kupfer-, Nickel-, Silber- und Platindraihte von 
02 bis za 15mm Dicke. Irgendweleche Materialabhingigkeiten konnten 
dabei nicht festgestellt werden. 
Ber allen untersuchten Zahlern wurde ein mehr oder weniger grober 
Spannungsbereich gefunden, in welchem der Zahler zwar auf «-Teilchen 
und Protonen ansprach, aber nicht merklich auf f-Teilchen. In Fig. 2 
bedeuten die Abszisse Zihlerspannung in Volt und die Ordinate Ausschlags- 
rer srObe in Skalenteilen. Diese Kurven wurden gewonnen mit einem Messing- 
zihler von 6,20em Lange und 1,75¢m imnerem Durchmesser,  gefiillt 
mit getrockneter Luft von 38inm Hg. Als Zahidraht diente ein blanker 
Nickeldraht von 0,5 mm Starke und als Strahlenquelle ein ganz schwaches 
ro- Ra D+ E + F-Praparat (Spltterchen eines abgeklungenen Emanations- 
he rohrchens), das durch ein Glimmertfenster von 1,6 em Luitaquivalent und 
einem Durehmesser von 1,5 mm bei 15 mm Priaiparatabstand in der Minute 
etwa 15 «-Teilchen und die entsprechende Zahl von 6-Teilchen in den Zahler 
sandte. Wollte man die #-Teilchen allein, so wurden die %-Strahlen durch 
eine Aluminiumfolie von 5 em Luftiquivalent weggefiltert. 
di Die Kurven der Fig. 2 entsprechen den von Geiger und Klemperer!) 
PY- angegebenen Verhialtnissen fiir den Spitzenzihler. Man sieht, dab unter- 
W halb von 1280 Volt P-Aussehlige micht feststellbar waren, auch micht mit 
vesteigerter Mimpfindhehkeit der MebBanordnung. Erst oberhalb dieser 
Kritischen Spannung, die ,8-Kinsatzspannung™” genannt werden modge und 
sich bis auf -} 1,5 Volt genau festlegen labt, wurden p-Teilehen beobachtet. 
x-Teilchen konnten schon 100 bis 250 Volt unter der P-Einsatzspannung 
beobaehtet werden. Thre Ausschlagsgrébe nimint zunichst mit wachsender 


Zahlerspannung langsam zu, doch ist in der Nihe der 6-iinsatzspannung 


') H. Geiger u. O. Klemperer, l.c. 
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diese Zunahme deutlich rascher. Oberhalb der 6-Einsatzspannung nahe1 
sich die AusschlagsgréBen fiir x- und f-Teilchen mehr und mehr einand 
an. Das ist der Spannungsbereich, in dem aus dem Proportionalzahler e: 
Auslésezihler wird, der dann auf alle Korpuskularstrahlen in gleiche 
Weise anspricht. Diese Tatsache benutzten Becker und Bothe!) zu 
Unterscheidung von Protonen und Elektronen bzw. Neutronen un 
v-Strahle nh. 

Dali unterhalb der B-Eimsatzspannung die GréBe der Elektromete 
ausschlage wirklich der Primirionisation proportional ist, zeigt ein Vergleic! 
der Kkurven A und B der Fig.2. Bei Kurve 4 traten die «-Teilche: 


parallel zur Achse des Zahlers ein. ber B dagegen senkrecht zur Achs 
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Fig. 2. Abhiaingigkeit der Ausschlagsgriéfe von der Ziahlerspannung. 


Im Falle 4 legten die g-Teilchen einen etwa 3,5 mal langeren Weg im Innern 
des Zahlers zuriick als im Falle Bb. Da die Primirionisation proportional 
der Weglinge des Teilchens ist, sollten bei Proportionalverstarkung dic 
AusschlagsgréBben in demselben Verhaltnis stehen; dies ist in der Tat nach 
Fig. 2 hinreichend erfillt, solange man unterhalb der f-Einsatzspannung 
bleibt. Man sieht hieraus gleichzeitig, dai der Nachweis von «-Teilchen 
bzw. Protonen leichter ist, wenn man die Teilchen parallel der Achse ein- 
treten libt wegen der grOberen Ausschlige. So wurde diese Art von Zahlern 
erstmalig benutzt von Rutherford und Geiger?) zum Zahlen voi 
x-Teilechen und neuerdings von Haxel*) zum Zahlen von Protonen in 


Gegenwart einer intensiven y-Strahlung. Fiir den vorhegenden Zweck wat 


1) H. Becker u. W. Bothe. Naturwissensch. 20. 757. 1932. 
2) FE. Rutherford u. H. Geiger. 


323, 1933. 


lc. — 3) 0. Haxel, ZS. f. Phys. 83. 
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~ s aus geometrischen Griinden giinstiger, die Strahlen durch die Seiten- 
a0 vand des Zihlrohres eintreten zu lassen. 
“pm Die Proportionalitat der AusschlagsgréBe mit der Primarionisation 
_ vestattet, Braggsche Kurven an Ewmezelteilchen autzunehmen. — Solche 
ws urven sind in Fig. 8 wiedergegeben. Dabei traten die ionisierenden Teilchen- 
un durch ein Glimmerfenster von 1,6 cm Luftaquivalent in den Zihler ei, 
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Fig. 3 und 3a. Braggsche Kurven an Einzelteilchen. 


und zwar einmal senkrecht zum Zahidraht (4: s. Fig. 3a), eimmal unter 
einem Winkel von 30° (B) und einmal unter emem Winkel von 45° (C) 
cegen das Einfallslot. Als Abszisse in Fig. 3 ist der Praparatabstand vom 
Glimmerfenster in Millimeter abgetragen und als Ordinate die mittlere 
AusschlagsgréBe in Skalenteilen. 
ern Der Kurvenverlauf entspricht voéllig demjenigen, welecher von den 
nal lonisationsmessungen an intensiven Strahlenbiindeln her bekannt ist?). 
die Die scheinbare Verkiirzung der Reichweite mit wachsendem Einfallswinkel 
ich rihrt vom langeren Weg im Glimmer her. Die zunehmende Hohe der 
Ine Kurve bei wachsendem Eimfallswinkel erklart sich wieder aus dem zu- 
len nehmenden lonisationsweg. 
in | Kinen weiteren Beweis dafiir, dali die beobachteten Ausschlige der 
Th Primiarionisation wirklich proportional sind, liefert eine Statistik der Aus- 
on schlagsgréBben bei festgehaltenen Versuchsbedingungen. Man bekommt 
i dann eine Verteilungskurve mit drei Haufigkeitsmaxima, von denen das 
al zweite, weleches das héchste ist, die Teilehen darstellt, welche das Rohr 
ganz durchlaufen, und das erste die, welche auf den Draht treffen. Das 


39 dritte Maximum erklirt sich aus der Uberlagerung zweier praktisch gleich- 


') W.H. Bragg u. R. D. Kleeman, Phil. Mag. (6) 8, 726, 1904. 
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zeitiger Ausschlige. Bei den beiden ersten verhalten sich die Ausschlag- 
groben wie 1 zu 2, wie es beim Proportionalzihler auch sein mul, denn di 
Drahttreffer, die nur den halben Weg im Zahler zuriicklegen, k6nnen auc 
nur halb so stark ionisieren. Diese Beobachtungen sind vollkommen i 
Kinklang mit denjenigen, die unabhingig Geiger und Zahn!) gemac} 
haben. 

4. Versuchsanordnung und Mefiverfahren. Bei der Wahl der Versuchs 
anordnung kam es in erster Lime auf emen Kompromifi an zwischen de) 
Forderungen gut definierter geometrischer Bedingungen einerseits und de 
.Lichtstirke andererseits, um den Sprachgebrauch aus der Optik zu 
ibernehmen. Es wurden verschiedene Anordnungen durehgerechnet. 


darunter auch die bekannt 





von Franz?). die wieder vor 
Haxel®) aufgenommen worden 
ist. Es erwies sich jedoch ein 
andere als vorteilhafter, bei der 
trotz leidlicher geometrische 
Bedingungen die Lichtstarke 
noch ganz erheblich ist. Dies 
wurde dadureh erreicht. dali 
die g-Strahlenquelle, die zu 
zertriummernde Substanz und 
das Zahlertenster die For 








verhaltnismabig langer und 








Fig. 4. Grundrif der Versuchsanordnung. schinaler, paralleler — 

bekamen und so angeordnet 
wurden, dab in den Zahler nur solehe von der Substanz ausgehende Protonen 
gelangen konnten, die unter nahezu 90° gegen die x-Richtung ausgeldst 
worden waren. 

Bei der praktischen Ausfiihrung. welche in den Fig. 4 und 5 im bet- 
geschniebenen Mabstab in Grund- und Aufrif dargestellt ist. hatte das 
liangsseitige Fenster F des Zahlers eine Grébe von 1,5 mal 4,.0em. Der 
Zahler selbst war 13.5 em lang und hatte einen inneren Durchmesser von 
5em. Er war aus Messing und mit getrockneter, emanationsfreier Luft vo1 
50mm He gefiillt. Als Zahldraht diente ein 0,5 mm dicker Platindraht 
Das Fenster war aus Ghmmer von 4,8 em Luftaquivalent und auf der 


Innenseite durch eine mit Kathodenzerstaubung hergestellte, ganz schwach: 


') H. Geiger. Handb. d. Phys. (2. Aufl.) Bd. XXIL/2. 3S. 164. 
*) H. Franz, ZS. f. Phys. 63, 370, 1930. — %) O. Haxel, 1. c. 
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‘ilberautlage leitend gemacht worden. Der Zihler arbeitete wahrend der 
canzen Dauer der Versuche einwandfrel, nur stieg die Anzahl der spontanen 
A\usschlige, anfangs 4 pro Minute, im Laufe eines Jahres aus unbekannten 
Grinden etwas an. Die Betriebsspannung betrug rund 1700 Volt. Befestigt 
war der Zihler in einer Grundplatte aus Messing, auf der auch die beiden 
\lagnesiumstreifen Mg, das Poloniumpraparat Po und die Absorber P fir 
die g-Strahlen angebracht waren. Die beiden Magnesiumbleche (Rein- 
magnesium von Grieshein-Klektron) hatten je eine Breite von 15 1mm und 
eine Lange von 23 min bei 1 imn 


Dieke. Das Polonium war auf 





einen Silberstreifen von 4 mal 





20 mm niedergeschlagen. se] 











den Vorversuchen betrug seine 








Stirke etwa 3.5 Milheurie. Durch 
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Fig. 5. Aufrifs der Versuchsanordnung. 


die mit Ra€ geeicht worden war. 








Wegen einer diinnen Obertlachen- 
schicht (vermutlich Chlorsilber) 
war bei diesem Praparat die Reichweite der unter dem mittleren Winkel 
von 65° austretenden x-Teilchen um 0,6 mm verkirzt, wie ebenfalls mit dem 
Frinzsehen Instrument festgestellt wurde. Die Winkelbedingungen waren 
bei der Anordnung so, daf nur solehe Protonen in den Zahler gelangen 
konnten, die innerhalb eines Winkelbereiches von 80 bis 100° gegen die 


z-Riechtung ausgelést worden waren. 


Die Absorptionsfolien 4 fiir die Protonen saben auf emem drehbaren 
Zylinder, der iiber das Zahlrohr gestiilpt war und so sehr wenig Platz weg- 


nahm. Entsprechend den beiden Magnesiumstreifen waren auch immer 


') H. Franz, ZS. f. Phys. 44, 757, 1927. Fiir die Messung des bei den 
Vorversuchen benutzten Priparates mit einer geeichten Apparatur bin ich 
Herrn Dr. Friinz (Berlin) sehr zu Dank verpflichtet. 








41S H. Klarmann, 


zwel Absorptionsfolien gleicher Dicke da, die dachartig auf dem Zylind: 
saben und auberdem so nach innen gekriimmt waren, dali nach Méglichkei 


alle Protonen den Absorber senkrecht durchsetzen mubten bzw. zum weitau 





iiberwiegenden Teile innerhalb des Winkelbereiches zwischen 80 und 90° 
Der Zylinder trug insgesamt sieben Absorberpaare und ein starkes Blech J) 
zur Bestimmung des Nulleffektes. Auferdem konnte noch ein Schiebe- 
fenster S von konstanter Dicke (in Fig. 4 punktiert gezeichnet) zu jeden 
Zylinderabsorber hinzugeschaltet werden, so dab man insgesamt 14 Kurven- 
punkte im Zusammenhang aufnehmen konnte. 

Als Primarabsorber P (s. Fig. 4) dienten Aluminiumfolien, ebenfalls 
immer zwei gleicher Dicke, die senkrecht in den «-Strahlengang gestellt 
wurden. Sie waren an eimem Kupferblech (im Grundrifb schraffiert ge- 
zeichnet) befestigt, weleches verhinderte, dali «-Teilchen direkt auf das 
Zihlerfenster trafen. 

Das Ganze war von einem ausgepumpten Glaszylinder umgeben, 
den eine zweite Messingplatte abdeckte. In der oberen Platte befanden sich 
zwei Schliffe, der eine zum Drehen des Absorberzylinders, der andere zum 
Betatigen des Schiebefensters, das an einem Schnurlauf an zwei Fihrungs- 
schienen auf- und medergezogen werden konnte. 

Bei Beriicksichtigung der Raumwinkelverhaltnisse ergibt sich, dab 
bei einer Priparatstirke von 1 Millicurie und einer Ausbeute von 10-® Pro- 
tonen pro «-Teilchen in der Minute 1,27 Zahlerausschlage zu erwarten sind. 
Die Zihlerimpulse wurden photographisch registriert. Die mittlere Aus- 
schlagsgrébe wurde dabei immer so gehalten, dal alle Ausschlage eine 
gewisse Mindestgrébe erreichten, so dai die Wahrscheinlichkeit, kleine 
Ausschlige nicht zu erfassen bzw. beim <Auszahlen zu iibersehen, gering 
war. Fiir jeden Kurvenpunkt wurde der Nulleffekt gesondert gemessen, 


obwohl er sich als konstant erwies. 


5. Ergebnisse. Schon bei den ersten orientierenden Versuchen stellte 
sich eine recht verwickelte Struktur der Absorptionskurven heraus, die 
es nétig machte, die Kurvenpunkte mdéglichst dieht zu wahlen und die 


Abbremsung der «-Strahlen in mdglichst kleinen Stufen vorzunehmen. 





Die in dieser letzten Versuchsreihe gewonnenen Ergebnisse sind in Fig. 6 
wiedergegeben!). Als Abszisse ist abgetragen die gesamte absorbierende 


Schiechtdicke im Protonenbiindel, eimsehheBlich des Zahlerfensters, aus- 


') In der vorliufigen Mitteilung (Naturwissensch. 21. 639, 1933) ist in 
die entsprechende Figur versehentlich der doppelte mittlere Fehler eingetragen 
worden; der mittlere Fehler betragt 0.05. 
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edrickt in Luftaquivalent (15° und 760mm Hg; | em Luft = 1,62 meg 
\lem-*). Als Ordinate ist abgetragen die Ausbeute in der tiblichen Dar- 
-iellungsweise, d.h. umgerechnet auf den Raumwinkel 42 unter der An- 
nahme gleichmabiger Richtungsverteilung. Die Absolutwerte der Ausbeute 
onnen aus verschiedenen Griinden keine grobe Genauigkeit beanspruchen. 
\Vahrscheinlich sind sie wegen des begrenzten Auflésungsvermégens der 
\pparatur etwas zu klein. Die Form der Absorptionskurven wird hierdureh 


nicht beriihrt. 
Aus dem Verlauf der obersten Absorptionskurve in Fig. 6, die mit 
der a-Reichweite von 3,87 em aufgenommen ist, kann man aut die Hxistenz 


on vier sich iberlagernden Protonengruppen schlieBen, deren Reichweiten 
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Fig. 6. Absorptionskurven der aus dicker Mg-Schicht durch Po-e-Teilchen unter 90° 
ausgelisten Protonen. 


in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Die hier angegebenen Werte sind noch 
nicht korrigiert fiir die Selbstabsorption der Protonen im Magnesium 
val. Ziffer 6). Die grote Reichweite ist in Anbetracht der Winkelabhangig- 
keit in befriedigender Ubereinstimmung mit der von Bothe und Franz!) 


n der Vorwartsrichtung gemessenen Reichweite von rund 13 em. 


!) W. Bothe u. H. Friinz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 
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Das Vorhandensein dieser vier Protonengruppen konnte noch durc|; 
elie Untersuchung der Ausschlagsgrében erhartet werden. Die Proton. 
entwickeln ebenso wie die g-Teilchen ihr grébtes Ionisierungsvermég: 
kurz vor dem Ende ihrer Reichweite. Zahlt man also nur diejenigen A) 
schlage, deren Grobe die maxinnal vorkommende nur um eimen bestimmt: 
kleinen Betrag unterschreitet, so mul man statt der gewo6hnlichen Absor)- 
tiouskurve eine solche erhalten, welche Maxima kurz vor dem Ende eine 
Protonengruppe aufweist. Die so gewonnene Kurve ist in Fig. 6 oben 
eingezeichnet. Sie zeigt in der ‘Tat diese Maxima an den zu erwartend 
Stellen. Nur bei der langsten Gruppe versagte das Verfahren, weil bei di 


geringen Intensitét der Nulleffekt zu stark ins Gewicht fiel. 


Tabelle 1. 





Protonengruppe Reichweite in em Luft 
I 6,0 
I] 8,4 
[tl 9,5 
IV 11,6 


Die Verkiirzung der x-Reichweite auf 3,69 em (isurve 2) hatte nu 
das starke Zuriicktreten der vierten Protonengruppe zur Folge, wahrend 
alle anderen Gruppen, sowohl hinsichtlich ihrer Intensitat als auch ihrer 


Reichweite, bis auf eine geringe Sechwachung und Verkiirzung der zweiten 





Gruppe vollstandig erhalten blheben. Die Kurve 2 entspricht fast voll- 
kommen der Kurve 1, wenn man sich diese parallel nach unten verschoben 
denkt. In bezug auf die Anregungsenergie der vierten Gruppe kann man 
also sagen, dal} sie im wesentlichen nur von «-Teilchen iiber 3,69 em Reich- 
Welte ausgeldst wird. Damit ist die untere Anregungsgrenze dieser Grup) 
ermittelt, wahrend eime obere mit den «-Teilchen des Poloniums nicht 
erreicht werden konnte, wie auch aus den Vorversuchen ‘nit einem ober- 
flaichenreinen, aber leider zu schwachen Praparat folgte. Es konnte jeden 
falls festgestellt werden, dab eine Erhéhung der «-Reichweite von 3,87 cu 
aut 3.93 em (d.i. die volle Reichweite der Polonium-g-Strahlen) eine weiter 
VergroBberung der Protonenreichweite der langsten Gruppe in dem zu er- 
wartenden Mabe zur Folge hatte (IKurve 1 A in Fig. 6). 

Die weitere Verkiirzung der x-Reichweite auf 3,38 em ergab die Kurve 5 
der Fig.6. Man erkennt, dali bei dieser Verkiirzung (im Gegensatz zu! 
vorhergehenden) die Maximalreichweite der Protonen sich nur wenig ander'. 


wohl aber ist die II. Gruppe, die schon bei der ersten Reduktion der «-Reich 


weite eine kleine Eimbulie erlitten hatte, jetzt fast ganzlich verschwunden 





dure); 
TO 
MLOg 
1 A 
LLdiity 
bsor: : 
ele) 
Obe 
end 


el dey 


nu 

rend 
thre) 
elten 
voll- 
oben 
Mali 
e1chi- 
pyre 
neht 
yber- 
den 
| 
ter 


, oF 


Die kiinstliche Umwandlung des Magnesiums durch Polonium-«-Teilchen. 421 


b noch ei kleiner Rest der Gruppe LL vorhanden ist, lat sich mit Sicher- 
heit nicht entscheiden. Jedenfalls liegt ihr Anregungsgebiet etwa zwischen 
3.4 und 3,7 em «-Reichweite. 

Bei der naichsten Reichweitenverkiirzung (Kurve 4) ist die Gruppe III 
verade 1m Verschwinden begriffen. Sie ist zwar noch deutlich zu erkennen, 
aber mit wesentlich geringerer Intensitat und Reichweite. 

Nicht mehr angeregt wird die Gruppe L11, wenn man die x-Reichweite 
bis auf 2,84 em herabsetzt, wie die Kurve 5 in Fig. 6 erkennen labt. Das 
\nregungsintervall fiir die Gruppe ILL mul demnach um 3,13 em «-Reich- 
weite legen, wobe1 die Grenzen allerdings offengelassen werden miissen. 
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Fig. 7. Anregungskurve. 


Von jetzt ab ist nur noch die I. Protonengruppe vorhanden, die sich 
ber em grOberes x-Intervall auch nicht wesentlich andert. Erst wenn die 
z-Reichweite nur noch 1,8¢m betragt (Nurve 7), ist ei klemer Riickgang 
der I. Protonengruppe zu bemerken. Unterhalb 1,5 em «-Reichweite wurden 
iiberhaupt keine Protonen mehr beobachtet, deren Reichweite tiber 5 em 
hinausgeht. Das Anregungsgebiet der ersten Protonengruppe hegt dann 
zwischen 1,5 und 1,9 em «-Reichweite. Doch ist die Mégliechkeit nicht ganz 
auszuschlieben, dali noch unterhalb einer g-Reichweite von 1,5¢m die 
Gruppe I mit emer Reichweite kleiner als 5 cm und wesentlich geringerer 
Intensitat existiert. 

Fig. 7 stellt die aus Fig. 6 abgeleitete .integrale Anregungskurve™ bei 
der Absorption 5 em dar. Hier ist als Abszisse die %-Reichweite in em Luft 
und als Ordinate die Ausbeute an Protonen von mehr als 5 em Reichweite 
abgetragen. Man sieht, dal innerhalb des «-Reichweitenintervalls von 1,5 
bis 1,9 em die erste Protonengruppe angeregt wird. Die g-Teilchen, deren 


Reichweiten zwischen 1,9 und 2,8 em liegen, k6nnen keine weiteren Protonen 
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auslésen. Die weiteren Beobachtungspunkte kann man an sich durch ei 
elatte Kurve verbinden, doch erkennt man aus den oben diskutiert: 
Gruppenverhiltnissen der Fig. 6, dab die Kurve in Fig. 7 aufzufassen is! 
als Uberlagerung von mehreren Anregungskurven des bei Gruppe I 
fundenen Typs, wobei die Reihenfolge der Anregbarkeit nicht zusammenfiil|' 
mut derjenigen der Reichweiten. Man sieht, dab zur Gruppenzerlegung de 
Protonen die Anregungskurve allein nicht ausreichend sein kann, wenn di 
Anregungsenergien nahe beiemander legen. Die Grenzen der einzelne) 
Anregungsintervalle sind natirlich nicht genau festlegbar, da sie sich zm 
Teil iberschneiden, wie tiberhaupt die Fig. 7 mehr schematisch zu nehmei 
ist. Auch die Méglichkeit weiterer Gruppen, welche mit den vier beoh 
achteten verschmelzen, ist keieswegs von der Hand zu weisen. 

6. Deutung der Ergebnisse. Das Verhalten des Magnesiums aihnelt deim- 
jenigen anderer umwandelbarer Elemente, nur ist eme so gedrangte Folge 
von Protonengruppen bisher bei kemem anderen Element gefunden worden. 
Der Befund, dai zum mindesten einige der hier beobachteten Protonen- 
gruppen nur durch g-Strahlen eines verhaltnismabig engen Energiebereiches 
angeregt werden kOnnen, entspricht den Beobachtungen, welche zuerst 
Pose!) an Aluminium gemacht hat. Wellenmechanisch gesprochen handelt 
es sich hierbei um .,Resonanzvorginge™ im Sinne der Theorie von Gurney 
und Condon®). Dariiber hinaus ergaben sich bei den Gruppen II und I\ 
Anzeichen, dali innerhalb der Anregungsintervalle die Protonenreichweiten 
sich in demselben Sinne wie die «-Reichweiten indern, wie es das Energie- 
prinzip verlangt. Dies bedeutet, dal die Breite der Anregungsintervalle in 
der Tat auf der endlichen Breite der Kernniveaus beruht. 

In Tabelle 2 sind die gemessenen Protonenreichweiten mit den sie 
erregenden g-Reichweiten zusammengestellt. Die Protonenreichweiten sind 
zum Teil etwas gréber als die in Tabelle 1 aufgefiihrten. Es mub niamlich 


beriicksichtigt werden, dab die Protonen einer Resonanzgruppe etwas unter- 


Tabelle 2. (Energiebilanz.) 











Reichweiten Energien Energieténungen in 10° e-Volt 
Protonen- in em Luft fiir in 106 e-Volt fiir fiir die Magnesiumisotope 

gruppe —_—_— |, —— ee _ 
«-Teilehen | H-Teilchen | «-Teilchen | H-Teilchen 24 25 26 

I 1,9 7,1 3,25 2,09 —0O0,60 —0,62 | — 0,64 

I 3,7 8,5 5,04 2,31 —1,90 —1,93 | — 1,96 

III 3,4 9,8 1,78 2,50 — 1,48 —1,51 — 1,53 

IV 3,9 11,6 5,25 2,76 —16l1 —1,64 —1,67 

') H. Pose. ZS. f. Phys. 64. 1, 1930. 2) R. W. Gurney u. E. U. 


Condon. l.e. 
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alb der Magnesiumoberflache entstehen, wenn die Energie der auftreffenden 
‘Teilehen gréBer als die Resonanzenergie ist. Fiir die hieraus entstehende 
.bsorption im Magnesium selbst ist in Tabelle 2 korrigiert. 

Um die Knergiebilanzen autfzustellen, mul man von der Reichweite Ry, 


if die Geschwindigkeit v,, der Protonen schlieBen. Dieser Zusammenhang 


f 
st am eingehendsten von Blaekett*!) diskutiert worden, leider nur fiir 
rotonenreichweiten zwischen 15 und 100 em. Da jedoch im diesem Bereich 


‘lacketts Werte sich eut durch die Beziehung: 
Vin = 1,1 { : 10° . Ry} 3,6 


ilarstellen lassen, so scheint es berechtiet, diese Formel auch auf die Inier 

inessenen kiirzeren Reichweiten anzuwenden. Zur Berechnung der Knergie 

r g-Teilchen wurde das Geigersche +?-Gesetz benutzt iit den von 
Lewis und Wynn-Williams*) angegebenen WKorrektionen.  Stellt man 
in Hand der von Bothe§) durchgefiihrten Berechnung die Energiebilanz auf 
fur die vier Protonengruppen, so ergeben sich die in der Tabelle 2 zusanmien- 
vestellten KnergietOnungen fiir die entsprechenden vier Umwandlungs- 
prozesse. Da kei bestimmter Anhaltspunkt daftir vorliegt, welches der drei 
bekannten Magnesiumisotope umgewandelt wird, wurde die Rechnung fiir 
alle drei ausgetiihrt. Fiir das Magnesiumisotop 26 wiirde z. b. die IKern- 
reaktion lauten: 


Mg?® + Het — Al?® + Hl}. 


limmer sind die Umwandlungsvorginge mit Knergieverbrauch verbunden. 

Die Protonengruppen eines und desselben Kernes kénnen in zweierlei 
Beziehung zueinander stehen: 

a) Die kiirzeren Gruppen entstehen dadurch, dab ein Teil der Energie, 
welche bei Aussendung der langsten Gruppe frei wird, zur Anregung des 
Kerns verbraucht und dann als y-Quant ausgestrahlt wird’). In dieser 
Weise zusammenhingende Gruppen sollten stets gleichzeitig auftreten und 
daher auch dieselbe Anrequngsenergie bei verschiedener Knergieténung be- 
sitzen. Soleche Gruppen wurden hier nicht beobachtet, obwohl das Magnesium 
eine y-Strahlung aussendet®). Es kénnten jedoch noch sehr schwache 
Gruppen von mehr als 12 em Reichweite oder solehe von weniger als 5 em 


Reichweite vorhanden sein. 


1) P. M.S. Blackett. Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 132, 1932. 
*) W. B. Lewis u. C. BE. Wynn- Williams, Proc. Roy. Soe. London (A) 136, 
349, 1932. — 3) W. Bothe. Handb. d. Phys. (2. Aufl.) Bd. XXIT/1, 8. 183. 
') W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930: J. Chadwick, 
J. E.R. Constable u. B.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. London (A) 130. 463, 
1931. — 5) W. Bothe u. H. Becker, l.c. 
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b) Die Aussendung der verschiedenen Gruppen fiihrt zur selben Ker 
konstellation, aber diese wird von verschiedenen 2-Resonanzniveaus di 
Kerns aus erreicht. In diesem Falle sollten bei verschiedener Anregune: 
energie die /nergietonungen identisch sein. Dies ist moOglicherweise bei de: 
Gruppen Ill und LV der Fall. doch labt sich das nicht mit Sicherheit ent 
scheiden. 

lm ganzen gewinnt man den Kindruck, daB nicht alle vier Gruppen eine) 
und demselben Magnesiumusotop angehoren. 

Wesentlich weiter gehende Schliisse diirften im Falle des Magnesiums 
schwer zu gewinnen sein, da die Protonengruppen so aubergewOhnlich dich 
beiemander legen und die Zuordnung zu den einzelnen Isotopen so 
schwierig ist. 

7. Zusammenfassung. Das Rutherford-Geigersche Proportional- 
zahlrohr wurde auf seine Brauchbarkeit fiir Umwandlungsversuche unter- 
sucht und besonders giinstig befunden. Es erméglicht in eimfachster Weise 
die Registrierung von «-Teilchen oder Protonen, auch in Gegenwart von 
p- und y-Strahlen, bei praktisch unbegrenzter Zahlflache. 

Mit dem Proportionalzihlrohr wurde die kiinstliche Umwandlung des 
Magnesiums untersucht. Es wurden Absorptionskurven der Protonen aul- 
genommen, Welche durch Polontum-e-Strahlen in dicker Magnesiumschicht 
unter 90° zur «-Richtung ausgelést werden. 

Ks wurden vier Protonengruppen gefunden und deren Anregungs- 
bedingungen durch Variation der g-Reichweite ermittelt. Mindestens eimige 
der Gruppen sind ,,Resonanzgruppen™ in dem Sinne, dafi sie nur durch 
z-Teilchen eines verhiltnismabig engen Energiebezirks angeregt werden. 
Die Energietonung der Umwandlungsprozesse ist fiir alle beobachteten 


Gruppen negatiy. 


Die Arbeit wurde im November 1931 begonnen im Physikalischen 
Institut der Universitat Giefen und im Physikalisch-Radiologischen Institut 
der Universitat Heidelberg beendet. Herrn Prof. Dr. W. Bothe danke ich 
sehr fiir die Uberlassung des Themas und ganz besonders fiir die iiberaus 
fordernden Ratschlige und freundliche Hilfe im Verlaufe der Arbeit. Fin 
die Untersuchung wurden Mittel benutzt, welehe die Notgemeinschaft 


der Deutschen Wissenschaft und die Preubische Akademie der Wissen- 


schaften Herrn Prof. Bothe iiberlassen haben. 
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Das photographische 
Schwarzungsgesetz bei ultraweicher ROontgenstrahlung. 


Von H. Broili und H. Kiessig in Stuttgart. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Dezember 1933.) 


ks wurden Schwirzungskurven fiir die Kohlenstoffstrahlung (45A) und zum 
Vergleich fiir die Cu Ka-Strahlung (1,54 A) fiir verschiedene EKmulsionen auf- 
nommen und ihre relativen Kmpfindlichkeiten fiir beide Wellenlingen ge- 


messeh. | 

Kir Rontgenstrahlen und = siehtbares Licht sind die Schwarzungs- 
vesetze der photographischen Platte bekannt. Ks lift sich jedoch Meraus 
nicht ableiten, welche Gesetzmabigkeiten fiir eine Strahlung von etwa 45 A 
zu erwarten sind. Fir Rontgenstrahlen steigt die Schwarzungskurve im 
Schwirzungs-Zeit-Kurvenbild vom Ursprung aus linear an und bleibt auch 
fir normale Schwirzungen weitgehend linear. Die Schwarzungskurve fiir 
Licht zeigt em weniger einfaches Bild. Sehr geringe Lichtenergien geben 
noch keine Schwarzung. Erst wenn der ,,Schwellenwert™ iiberschritten ist. 
zeigt sich der zundchst lineare Anstieg, der aber schon bei mittleren Schwir- 
zungen umbiegt und weniger rasch anwachst!). 

Die Strahlung von 45 A mit emer Anregungsspannung von 270 Volt 
ist von der eigentlichen Réntgenstrahlung mit einer Anregungsspannung 
von 10000 bis 100000 Volt schon sehr weit entfernt. Das auffallende Quant 
ist also viel klemer. Auch die Absorptionsverhaltnisse in der photographi- 
schen Schicht sind vollkommen anders als bei ROntgenstrahlen. Die nur 
zu emem Bruchteil in der photographischen Schicht absorbierten Réntgen- 
strahlen erfassen die Tiefe der Sehicht nahezu gleichmabig. Bei 45 A ist 
aber die Absorption so stark, dali schon innerhalb der Schicht ein starker 
Intensitaétsabfall erfolgt und die Strahlung vollkommen absorbiert wird. 
is kénnen er also nur die an der Oberfliche liegenden Silberkérner den 
wesenthchsten Beitrag zur Schwirzung liefern. 

Zur Untersuchung der Sehwirzungskurve fiir ultraweiche Rontgen- 
strahlen haben wir die A-Linie von Kohlenstoff, 2 — 45 A, benutzt. Zur 
krzeugung der Linie haben wir das von Renninger?) beschriebene Vakuum- 
(Gitterspektrometer verwendet. Das Antikathodenmaterial der Roéntgen- 
rOhre war Graphit. Die Hohe der Kohlenstofflinie von 30 mm wurde im 


fiinf Felder von je 6mm Hohe geteilt. Das oberste Feld, das mittlere und 


1) Vel. z. B. R. Glocker, Fortschritte auf dem Gebiet der Réntgenstrahlen 
29, 100, 1922. — 2) M. Renninger, ZS.f. Phys. 78, 510, 1982. 
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das unterste wurden wahrend der ganzen Zeit der Autnahme belichtet. | 
Belichtungszeit der beiden Zwischenfelder konnte mit Hilfe emer Abde: 
vorrichtung beliebig abgestuft werden, so dab auf einer Aufnahme d 
Schwarzungswerte erhalten wurden. Die Photometrierung dieser Aufnaly 
hefert in Verbindung mut dem bekannten Belichtungszeitverhaltnis d; 
Punkte der Schwarzungskurve. Aus mehreren solehen Aufnahmen 
entsprechend vewihlten Schwarzungswerten labt sich dann durch A 
‘leichen der Kurvenstiicke die ganze Sehwarzungskurve gewinnen. 

Als Entwicklungsbad wurde ein Teil Hauff-Metol-Hydrochinon-k) 
wickler mut vier Teilen Wasser verdiannt, und aut 10 ¢m*® Lésung wurd 
ein Tropfen Bromkaliumlésung 1: 10 linzugesetzt. Die Entwicklungsz 
war jewells sechs Minuten bei 18°C. Der Entwickler wurde jedesinal friss 
angesetzt. Die Sehwarzungen wurden nut emem lichtelektrischen Phot 
meter ausgewertet, ber dem durch Eimstellung emes Micols direkt 


absolut r Schwarzun auscewertet wird. 


ks wurden untersucht die Agfa-Contrast-Platte, die Hauff-Prozel)- 


Platte, die Hauff-Spezial-Platte!), die fiir spektroskopische Untersuchunge 





iin Ultraviolett hergestellt worden war und deshalb weniger Gelatine enthalt, 
und der Schleussner-Doneo-Réntgenfilm. Eine vergleichende Ubersicht der 


Kigenschaften der benutzten Platten zeigt die folgende Tabelle. 


Tabelle. 





Relative 
Empfindlichkeiten 











{ufnahmematerial Korn a 
454 1,54 A 

Agfa Contrast - . . sehr fein ] l Reproduktionsplatt: 
5° Scheiner 

Hauff Prozelb . fein 2,6 2 Reproduktionsplatte 
7° Scheiner 

Hauff Spezial. . . normal 8 7,0 Gelatinarme Ultra- 
violettplatte 

Schleussner Doneo . grob 2,6 12 Doppelseitig be gossener 
Réntgenfilm 


Fir die Kohlenstoffstrahlung ist die Hauff-Spezial-Platte weitaus an 
empfindhchsten. Berm Photometrieren von Spektrallimen ist aber di 
Grobe des photographischen Korns sehr wesentlich, besonders, wenn es sic! 


um Feinstrukturen von Linien handelt. Hier gibt dann die Agfa-Contrast 


1) Wir danken Herrn Dr. Bogisch von der Hauff A. G. fiir seine freund 
liche Unterstiitzung bei der Suche nach einer fiir die ultraweiche Réntgen 
strahlung besonders empfindlichen Emulsion und fiir die Uberlassung der Platten 
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atte die besten Resultate. Meist diirfte jedoch die Femkérnigkeit der 
uplindlicheren Hauff-Prozeb-Platte geniigen. Der doppelseitig begossene 
oneo-Réntgenfilm bringt in diesem Gebiet keime Vorteile gegen normale 
latten, da die riickwartige Schicht nicht zur Wirksamkeit kommt und das 
robe Korn das Erkennen von Feimheiten erschwert. 

Zur Auswertung der Halbwertsbreite der Wohlenstofflinie, iiber die 

ih keine volle Klarheit herrscht?), ist es nétig, den Zusammenhang zwischen 
Schwarzung und Intensitat zu kennen. Wir haben daher Schwarzungskurven 
vifgenommen, und zwar haben wir die Schwarzung in Abhangigkeit von 
der Behehtungszeit bei gleichbleibender Intensitat gemessen. 

Die Fig. 1 bis 3 zeigen die Schwirzungskurven der Agfa-Contrast-Platte, 
der Hauff-Prozeb-Platte und des Doneo-Films. Die Scehwarzungskurve 
der Hauff-Spezial-Platte ist aus Griinden der Raumersparnis nicht wieder- 
segeben. Als Ordinate ist die Schwarzung angetragen, als Abszisse die Zeit 
in willkiirlichen Eimbeiten. Es sind die Zeitinabstabe jeweils anders, so dal 
die Kurven nicht aufeinander bezogen werden diirfen. Fiir die relativen 
Kmpfindlichkeiten miissen die in der Tabelle angegebenen Werte heran- 
vezogen werden. Die Kurven fiir die Kohlenstoffstrahlung zeigen, dal der 
Bereich, in dem die Schwirzung linear nut der Belichtungszeit zunimimit. 
sehr kleim ist. 

Bei der Hauff-Prozeb-Platte (Fig. 2) geht der lineare Bereich noch bis 
zu einer Sehwarzung S — 0,4, beim Doneo-Film (Fig. 3) und bei der Hauff- 
Spezial-Platte nur bis zu S = 0,15. Bei der Agfa-Contrast-Platte (Fig. 1) 
kann man iiberhaupt nicht mehr von Linearitat sprechen. Es zeigt sich hier 
von Anfang an eine Kriinunung, die in anderem Sinne verlauft als die 
Krimmmung bei gréberen Schwairzungen. Aut diese ber Réntgenstrahlen 
noch nicht beobachtete Erschemung soll nachher noch eigegangen werden. 

lm eigenthehen Gebiet der Réntgenstrahlen beobachtet man bei ge- 
eigneter Entwicklung eimen fast geradlinigen Verlauf der Schwarzungskurve. 
Ks handelt sich nun um die Frage, ob die Ursache des gekriimmten Kurven- 
verlaufs in der Natur der ultraweichen Rontgenstrahlen liegt oder in der 
Beschaffenheit der betreffenden Emulsion zu suchen ist. 

Deshalb wurden auch fiir die WKupfer-Na-Strahlung. 4 = 1,54 A, 
Schwarzungskurven aufgenommen und in den Fig. 1 bis 3 fiir die ent- 
sprechenden Emulsionen mit eingezeichnet. Der fiir Rontgenstrahlen her- 
vestellte Schleussner-Doneo-Film (Fig. 3) zeigt den erwarteten geradlinigen 


Verlauf bis etwa zur Schwarzung S 1.0; erst dann beginnt eine leichte 


1) M. Renninger, ZS. f. Phys. 78, 510, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 29 
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Krimunung (in Fig. 3 ist die Kurve nur bis S = 0,6 eingezeichnet). Ab 


auch die meht fiir RoOntgenstrahlen hergestellten Platten Agfa-Contras 





(Fig. 1) und Hautf-Prozeb (Fig. 2) zeigen eine ahnliche Schwarzungskury: 


Die Hauff-Prozeb-Platte ist linear bis zu S 1,0 und die Agfa-Contras: 
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Fig. 1. Sehwirzungskurve der Agfa-Contrast-Platte. 
e@ Fiir © Ae@-Strahlung. o Fiir Cu A «-Strahlung. 


bis zu S 0.8. Die Schwirzungskurve der Hauff-Spezial-Platte jedoch 
verlauft wieder gekriummter. Hier endet der geradlinige Teil schon bei 


S = 0,4. Sie ist aber wesenthch gestreckter als die entsprechende Kurv 
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Fig. 2. Schwiarzungskurve der Hauff-Prozef-Platte. 
@ Fir C A e@-Strahlung. o Fiir Cu AK e-Strahlung. 


fur die Kohlenstoffstrablung. Der Vergleich fiir die beiden Strahlunger 
zeigt also, dab alle aufgenonunenen Schwarzungskurven fiir die langwellig: 
Kohlenstoffstrahlung einen sehr viel gekrimmteren Verlaut besitzen als 
fir die Kupfer-A«-Strahlung. 

Wihrend bei Kohlenstoffstrahlung alle ibrigen Kurven vom Ursprung 


aus geradlinig ansteigen, wachst die Schwirzungskurve der Agfa-Contrast- 
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Platte zunichst langsam an bis zur Schwarzung S — 0,1; erst dann zeigt 
je ihren normalen Verlauf. Es heift dies, dab die geringen Schwarzungen 
uterdriickt werden. Dieses grundsitzliche Abweichen erimnert an das 
Verhalten im optischen Gebiet, wo ein Schwellenwert regelmabig beobachtet 
yird. In unserem Fall ist der Schwellenwert nur schwach ausgebildet. Es 
ist diese Kurvenform zweifellos als Ubergang anzusprechen der Schwarzungs- 
curven der Réntgenstrahlen zu denen des Lichtes. Es mub ja eine all- 
nihliche Anderung der Kurvenform der Roéntgenstrahlen mit geradem 
\nstieg in die des Lichts mit Schwellenwert erfolgen, wenn man von den 
Rontgenstrahlen zu lan- gy, 
veren Wellen itbergeht. | 
Kis hegt kei Grund vor, 
anzunehmen, dali diese — a¥ 
\nderung plétzlich er- % 
folet. Ber der Agta- | 


Contrast-Platte ist man 





offenbar fir die WKohlen- 


stofflinie in diesem Uber- 





rangsgebiet. Bel den i 
—" 
inderen Eynulsionen ha- Fig. 3. Schwirzungskurve des Doneo-Films. 
wir kei Schwell e Fiir C A «-Strahlung. o Fiir Cu A @-Strablung, 
yer i s N ° ‘ s - . . : . 
" f ROION DCUWeHeH vollikommen gradlinig bis S we 


wert gefunden. Es sind 

ledoch diese Kurven ber den sehr geringen Schwarzungen nicht so grimd- 
lich untersucht, dali sie einen ganz geringen Schwellenwert ausschlieben. 
\efa-Contrast ist die feinkérmgste untersuchte Platte: vielleicht ist dies 
ler Grund fiir das abweichende Verhalten. 

Wir haben den untersten Anstiege der Scehwarzungskurve der Acfa- 
Contrast-Platte wegen semer Wichtigkeit noch gesondert untersucht. Die 
Kurve in Fig. 4 zeigt, dali dieser unterste allmahlehe Anstieg durch viele 
ubereinstimmende Kurvenpunkte belegt ist, so dab an der Existenz des 
Schwellenwertes nicht gezweifelt werden kann. Wir haben auch das unterste 
Kurvenstiick der mit der NKupfer-Ae-Strahlung aufgenommenen Schwir- 
zungskurve emgezeichnet. Diese geht in diesem Bereich streng linear nach 
dem Nullpunkt. 

In der fiir Licht wblichen Darstellung nut logarithmisch anwachsender 


Zeitkoordinate!) wird z. B. die Sehwirzungskurve der Hauff-Prozeb-Platte 


') Wir haben in unseren Kurven die numerische Darstellung der Zeitachse 
benutzt, weil diese immer dann vorzuziehen ist, wenn man in dem Gebiet kleiner 
Schwirzungen arbeitet, also vor allem bei der Untersuchung des Schwellen- 


29° 
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schon von S = 0.5 an linear und bleibt muindestens bis S 1.3 gerad 
Im normalen ROntgengebiet beginnt in dieser logarithmischen Darstellun: 
der geradlinige Teil erst bel Ss 1.5}). 

Wir haben gefunden, dali fir die langwellige Kohlenstoffstrahlung di 
Schwarzungs-Zeit-Kurven viel gekrimunter verlaufen als fiir kiirzerwellic 
Strahlung. Hieran ist zweifellos die hohe Absorption der Kohlenstofi 
strahlung schuld. Es wird. wie wir in der Einleitung schon ausgefiihrt habe 


die Strahlung von 45 A so. star! 





ay eo 
absorbiert, dal nur die in’ geringe 

os Tiefe lagernden SilberkOrner geschwiirz! 

a3} werden kénnen. Wird Inerdurch etwa 

te nur ei Viertel der Dieke der photo 
he sraphischen Sehicht erfabt, so kann, 


da Schwirzungen sich einfach addic- 
ren, auch nur eime Schwarzungskury: 
nut dureh 4 geteilter Sehwarzunegs- 


skale erwartet werden, wenn man als 





Vergleich eine mit normalen Roéntgen- 

Fig. 4. Sehwarzungskurve der Agfa- 

Contrastplatte bei geringen Schwir- 

zungen. kurve heranzieht. Hiernach kann man 

@ fiir C A e«-Strahlung (Schwellenwert). 
o Fiir Cu A «-Strahlung. 


strahlen aufgenommene Scehwarzungs- 


folvern, je dinner die photographiscly 
Schicht an und fiir sich ist. um so 
geringer wird der Unterschied zwischen der langwelligen und der kiirzer- 
welligen Strahlung sem. Dies erklart. warawim der Untersehied bei den 
benutzten diinnschichtigen Platten geringer ausfallt als be: dem Doneofilm. 

Wir haben bei der Sehwarzungskurve der Agfa-Contrast-Platte fir di 
Kohlenstoffstrahlung vesehen. dali wir uns schon den Verhaltmissen fin 
sichtbares Licht nahern. Es ist deshalb zu vermuten, dab der Schwarz- 


schild-Exponent, der fiir RoOntgenstrahlen gleich 1 ist*), mer Kleiner als | 





wird. Es wire sehr interessant. dies festzustellen, aber die experimentelle 





Untersuchung ist sehr schwierig. Fiir die praktiseche Anwendung det 
Schwarzungskurven tm Gebiet der WKohlenstoffstrahlung wird voraus- 


sichtlich der Schwarzschild-Exponent noch keine Bedeutung haben. 


wertes. In der logarithmischen Darstellung wiirde der Kurventeil der kleimsten 


Schwirzungen stark hinausgezogen und schlieBlich abgeschnitten, da log (tf = 0 
bei oc liegt. 

1) R. Glocker, Fortschritte auf dem Gebiet der Réntgenstrahlen 29. 
100, 1922. 2) F. Luft. Fortschr. d. Réntgenstr. 46 (KongreBheft), 55, 1932; 


Veriffentl. d. wissensch. Zentral-Laboratoriums d. phot. Abt. Acta 3. 1933. 
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Siamthiche Sehwarzunegskurven der Wohlenstoffstrahlung wurden mit 
mihernd gleichen Zeiten durch entsprechende Beimessung der Strahlungs- 
itensitdt aufgenommen, un den Kinflub emes etwa vorhandenen Schwarz- 

child-Exponenten auf den Kurvenverlauf auszuschalten. Die Belichtungs- 
citen waren fiir die Felder geringster Schwirzung 15 Minuten, fiir die 


stirksten Schwarzungen etwa 3 bis 5 Stunden. 


Zusammenfassung. Die tir die Wohlenstoffstrahlung aufgenommenen 
Schwirzung-Zeit-Kurven zeigen einen stark gekriunmten Verlaut, waihrend 
bei den Kurven der Cu Ke-Strahlung eine fast lineare Abhangigkeit ge- 
messen wird. Die Kurve fir Kohlenstoffstrahlung zeigt fiir die Agfa-Con- 


trast-Platte einen kleinen aber eindeutig mebbaren Schwellenwert. 


Die Arbeit wurde im Zusammenhang mit Untersuchungen von Fein- 
strukturen der WKohlenstofflinie mit der dankenswerten Unterstiitzung der 
Notgemeimnschatt der Deutschen Wissenschaft durehgetihrt. 

Herrn Professor R. Glocker méchten wir auch an dieser Stelle fiir 


sein stets fOrderndes Interesse herzlichst danken. 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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Eine neue Deutung der Wellenmechanik. 


Von E. Madelung und 8S. Fliigge in Frankfurt a. M. 


\\ 
\\ 
(Kingegangen am 5. Dezember 1933.) : 
Unter Kinfithrung einer vierten Raumdimension (w) werden das skalare Potent ia rel 
und das Mavnettfeld als Mittelwerte beztiglich dieser tichtung in die Wellen 7 
mechamk eingefiihrt. Dabei wird der Massenpunkt durch eine Zwangskraf! | 
im Raum unserer Anschauung (7, y. 2) festgehalten gedacht. Die Quanten- | 
erscheinungen lassen sich deuten als Bewegungen in der u-Richtung: im Grenzfal (7) 
der klassischen Mechanik ist diese unmodglich. die Bindung an den Raum «, y | 
unendlich fest. Die Ruhenergie wird als Nullpunktsenergie der Querbeweguny 
In u-Richtung gedeutet. Das Ganze wird am Beispiel einer ebenen Licht well 
anschaulich durchgefithrt ($3). In $4 wird die Theorie auf die Diracscher 
Gileichungen iibertragen. 
eink tung. ts 
Die Wellemmechanik weist m ihrer wblichen Form eime Reihe von kK 
Hirten auf, die stets ein letses Unbehagen zuriicklassen. So wird bei det o 
.° : : — , ; ‘) 
laintiihrung des Magnetfeldes gern der Weg iiber die Relativitatstheorie eim- ; 
' , eatin bins ; I 
veschlagen, obwohl man am Ende die relativistischen Gheder wieder ver- 
= i 
nachlassigt. Vermeidet man diese Schwierigkeit. so bleibt der Ubergang vom 
° . ° ° ° ° (7 
kraftefreien Falle zu dem durch das Viererpotential 4; bestimmten durch diy 
Substitution Fr 
i Oo hy O a 
ae. li: satreah alent ei a 
221 07, 221 07; € 


unbetriedigend aus drei Grinden: emmal wegen semes rem formale: u 
Charakters, der Ersetzung des Lnpulses durch eimen Operator, zum andern. 
da die Erweiterung des ( Jperators erster ¢ rdnung stattfindet auf Grund einer 
( berlegung, die urspriinglich an der Energie, also einem Operator zweite: 
Ordnung angestellt wurde, ein Uinstand, der besonders in der Diraeschen 
Theorie als Willkiir erscheint, drittens endlich, weil wir vermuten, dab ein : 
bessere Theorie auch A, in cleicher Weise durch emen Operator ersetZel 
mibte, um zur Quantelung des Feldes zu gelangen. 

In den folgenden Zeilen wird ein eimfacher und physikalisch deutbarer 
Weg zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten gezeigt. Der leitende Gedank 
hierbei ist, die 1m dreidimensionalen ..wirklichen™ Raume (P,) auftretenden 
Krifte als .Zwangskrafte’’ aufzufassen. die, aus einer héheren Dimension 
herrithrend, den Massenpunkt in den drei Raumdimensionen festhalten. Det 


Begriff der Zwangskraft ist hierbei etwas weiter gefabt, als es iblicherweise 


in der klassischen Mechanik gesehieht. 
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S 1. Bewegung eines Punktes auf emer Elidche in der Wellenmechanik. 
In elementaren Darstellungen der Wellenmechanik findet man ge- 
bhnlich fir die Berechnung des Rotators folgendes Rezept angegeben: 
Vir betrachten eine Bewegung, bei der r konstant ist, etwa a, setzen also 
jesen Wert fiir r in die Schrédinger-Gleichung ein und streichen alle Ditfe- 
entialquotienten nach r einfach weg. Dab ein solches Verfahren gestattet 
t, ist kemeswegs selbstverstandlich, vielmehr erfordert es eme emegehende 
berlegung, um zu dieser Vorschriftt zu gelangen, vor allem aber, um die 
Grenzen abzustecken, in denen sie iberhaupt statthaft ist. Bletben wir einen 
\ugenblhiek ber unserem Beispiele des Rotators, so entsteht die Frage, wie 
an es elmrichten kann, dafii sich der Massenpunkt auf einer Kugelfliche 
a beweet. Offenbar muh er durch eine ..Zwangskraft™ auf dieser Flache 
ehalten werden, etwa in der Art, dafi das Potential Vo innerhalb und auber- 
halb der Flache r — a auberordentlich steil zu groBben Werten ansteigt und 
ur aut der WKugelflache selbst emen endlichen Wert Vg besitzt. Ist V9 eine 
Konstante und hangt Vo nur von r ab, so haben wir eine Zwangskratt in 
Sinne der klassischen Mechanik vor uns: das Potential besitzt parallel zur 
Hiche keen Gradienten, und die Zwangskraft leistet keine Arbeit. Der 
mathematische Ausdruck dafiir ist die Separierbarkeit der Schrédinger- 
Gleichung, was fiir unser Beispiel auf das oben angegebene Rezept hinaus- 

OV 


2 


- 


des Punktes an die Flache dagegen 
r=—a 


langs der WKugelflache verdinderlich, besitzt diese also einen Gradienten in 


liuft. Ist die Bindungsfestigkeit 


der Flache, so wird die Sehrédinger-Gleichung wenn sie sich iberhaupt 
noch separieren laibt doch zum mindesten sehr wesentheh modifiziert. 

Ks sei eine Fliche F gegeben, in der wir Gaulbsche WKoordinaten x, y 
cinfithren. Die beiden Beltramischen Differentialparameter mn der Flache 
bezel¢chnen wir mit 7 und f*. Ferner soll eine Koordinate wv den senkrechten 
\bstand von der Flaiche messen. Ui einen Massenpunkt in der Flaiche zu 
‘ihren, miissen wir olfenbar zu dem schon vorhandenen Potential Vo (a, y 
cin Zwangspotential IW (a2, y, w) hinzufiigen, das beiderseits der Flaiche sehr 


schnell ansteigt. Gehen wir nun in die Schrédinger-Gleichung 


ay ; S27 uu. : , , 
—+V"-y+ —+_[E—V (2,y)—W(z,y,u)|y =90 (1,1 
Ou De! 9) nee 
nut dem Ansatz . 
yp = pl(ry) f(xy. u (1, 2) 
ein, und iiben die Operation 


AP .00 Oe 
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darauf aus, so erhalten wir 


Sz FV tdu 
THR Vig +20 9-4 
h* | *fdu 





V" po + 


















. y( 
. oe 
. * * 
* [72 | * fdu 9 * WW “ 
Pt) LM dokae te Bae a Lig = @ (1,8 
9 7 
| f*fdu | f*fdu Wo | f*fdu 
Kine Wahre ZAwangskratt, die kere Arbett all dem Massenpunkt leistet \\ 
hegt offenbar dann und nur dann vor, wenn 7 f = 0. d. h. f eme Funktio: 
von u allein wird. Dann ist auch 7*/ = 0. und die beiden letzten Terny 
; = ll 
werden bis auf den Faktor gq konstant, wenn WV ebenfalls nur von uv abhanet 
Wir erhalten dann also die Schrédinger-Gleichung in zwei Dimensione 
di 
" Sx°u .. : 
V"¢ + - (E +A—V)o = 9, (1,4 
h? 
die durch einen Separationsparameter A erweitert ist, welcher seinerseits 
wieder aus dem Eigenwertproblem folgt 
Of 82°, ; 
— + = A—W)f = 0), (1, 5) 
du h? 
Setzen wir etwa IWo= #-w (wu), so lautet die Gleichung (1,5) in der 
Variablen ¢ ula ' 
Of Saru/A " 
— + aie ( —w (u) ) f ox @, 
0° h? vA | 
Die Kigenwerte 7,, = 4,/% hingen dabei nicht mehr von g ab. Lasse ich 
nun tiber alle Grenzen wachsen. so steigt das Potential W (uj beiderseits L 


der Fliche unbegrenzt steil an: gleichzeitig geht der Abstand zwischen dem 
tiefsten Kigenwert und dem naehst hoheren 

ho — Ay = & (%o — 9) 
nach Unendlich. Fir eme Zwangskraft, die den Punkt unendlich fest an di 
Fliche bindet, kann man sich also auf den tiefsten Eigenwert 4, beschrinken. 
der seinerseits dann ebenfalls unendlich gro wird und die Nullpunktsenergi 


der Schwingung quer zur Flache F darstellt. 










§ 2. 


Diese Betrachtungsweise, die im Rahmen unserer bisherigen Aus- 


Vierdimensionale Betrachtung. 


fihrungen natiirlich noch michts Neues lehrt, labt sich leicht ver- 
allgemeinern. Es liegt namlich erstens die Frage nahe, ob sich mehi 
die Uberlegung auch vom Standpunkt emer héheren Dimensionenzah! 


durchfithren abt: zum andern, welche Bedeutung den P-Gliedern zu- 
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onmnt, die ber dem allgememen Ansatz mut W(x, y, w) in Gleichung (1, 3) 
iftraten. Wir wollen beide Fragestellungen sogleich vereiigen, nehmen 
iso fiir das Folgende an, es gabe auber den drei Raumdimensionen x, y, 

och eine vierte (wv), derart, da die zeitabhangige Schrodinger-Gleichung 


» kraftefreien Falle lautet 





h ow hn? oe” 
—, — = - _er (A ra a) y. (2, L) 
2a Ot Sau Ou", 
\\ir gehen nut dem Ansatz 
y = —- (2, 9, 2,8 f (2, ¥, 2,83 %) (2, 2) 


in. itben die Operation {r ...du aus und finden bei geeignetem Um- 
rvdnen der Glieder nach Division mit dem Normierungsfaktor {tf jf du 


der natiirlich keme Konstante ist!) foloendes Resultat: 


i 
- _ ti Uu 
( 











Ap + 2 grad ~ il tes di _ 4arudg Anim, q 
( f*fdu h ot h | fe fdu 
‘ * 0° 
| * Afdu \ ae 
. ~—- Yp os : @- {), (2, 3) 


| f*fdu | f*fdu 
Vergleichen wir das nut der Gleichung fiir die Bewegung bei Vorhandensem 
eines Vektorpotentials YW und eines skalaren Potentials @: 
421 /e Op, 8au 4 a*e° 
— grad m-W- a tf ic? +eD) yp ——— 9? (). (2, 1) 
h \ Co ¥ Ot. wf 1g re * 


Das letzte Ghed wird gewohnlich weggestrichen. Die beiden Gleichungen 


A y+ 


2 3) und (2, 4) stimmen itberein, wenn 











e 
~ 9 0 (2, 5) 
C | f*fdu 
' j h " 
(2 2 Me) Af du 
—) = * ; ; (2, 6) 
7%) | f*fdu 
" h oO 
f*( .—\fdu 
2 t/ 
ep — * a are (2, 7) 
| ft fd u 
Pas &. Oe 
* ae 
. 1 \f lsmeaes pon 
uc = —* (2,8) 


, 2m ftfdu 
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Wir erkennen also, dab das Viererpotential autgefabt werden kann al 
Mittelwert beziigheh der u-Dimension von Termen, die analog zu den iibliche: 
Vierernnpulsoperatoren gebildet sind. Dem Ausdruck (2,8), dem Mittel- 
wert der kinetischen Energie analog gebildet, kommt die Bedeutung de: 
Ruhenergie zu. Kr mub also eme Konstante sein; hinreichende Bedingun: 
hierfiir ist Proportionalitét zwischen Zihler- und Nennerintegrand ode: 

2 ») 3 

: / + 2(—* we) Foe @, (2, 9) 

Ou h 
Es besteht also die Méglichkeit, die Ruhenergie zu deuten als Nullpunkts 
energie der Querschwingung in Richtung einer vierten Dimension. Dies 
erscheint besonders deshalb befriedigend, weil in Gleichung (2, 3) auch jetzt 
noch die Ruhenergie erscheint. obwohl wir relativistische Betrachtungen 
canz verimeden haben. 

Da das Viererpotential als Mittelwert emes Gradienten dargestellt ist, 
kOnnte es den Anschein haben, als folgte daraus notwendig rot Y () 
oder wegen § rot YW verschwindende Magnetfeldstairke. Dies ist jedoch 


kemeswegs der Fall. vielmehr finden wir: 


271 ¢ a (lf du, a /|hdu 
“gar rot, W - rtd ; ~ By {pepe - 
| : ; iniie i? j, oe | fe du jit du 
(| /*fdu)y]. L tyty | f*f,du | f*f,du 
Man sieht meniitetbien, dab dieser Ausdruck venue, wens / reel 
oder rein bnaginadr ist. Fir koniplexes fist dies jedoch keineswegs notwendig, 


elne interessante Parallele zu dem Verschwinden der statistischen Strom- 


dichte ber reellen y-Funktionen Linh P.. 
8 >. Diskussion ape BY IS pu l der harmoniscle H Zwangskrafe. 


Wir setzen un folgenden quasielastische Bindung an den Raum de 


Koordinaten 2. .... 2, ref voraus in der Form 
, ry 9 ‘ 
j = exp[—3W (@,, 2,2, 2,) 4°} (3, 1) 
mit J x - ip und HW + W* {. Dann ist 
af , 227 .. of 
u- }. =— —-uWf, 
O 2, 2 O 2, Ou 


und die Mittelwerte beziiglich «w werden, wie man sich leicht iiberzeugt, 


0 Low & 9 
dz, 20a,W+Wy 


(8,2 a, b). 
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or letzte Mittelwert versehwindet, weil der Zaihlerimtegrand cme ungerade 


a. 
—- u- 
aunktion (wee 7 J aist. Damit kann man schreiben: 
e I h | 2 
, — orad (x + 2p), 
¢ Sata” 
(5, 3) 
h ilo 
eP —. (4 + 126), 
Smiagzdt 





ler im invarianter Schreibweise unter Kimfiihrung des Viererpotentials 


den Rawmkomponenten Yl und der Zeit komponente iD: 


e h to¢@a ; 
A, =-—-— (~ -+- 1p). (3, 4) 
c STtacoz 


“ 


Wir zelgen zunachst, dal die Rotation, also der Tensor 


F. OA, = OA, (3, 5) 
O27, 0 
nicht versehwindet : 
Po 4 : h 0 | l o ine as iB))— dO | l @ ed ip))| 
STELO LZ, \a OC x, Oz, \a 072, 
Ox OF 
ch 1 Of, 0 &, 3 6) 
Same a2 Op Op sini 
OL, 0 hy 


ind das ist in der Tat mm allgemeinen meht Null, wenn meht « oder fp 
constant werden oder gar verschwinden (vel. den Sehlub von § 2). Man 
Jeht iibrigens bereits an dieser Stelle, dali der Feldtensor stets reell ist, 
wohl 44 komplex ist. Wir kommen darauf noch zuriick. 

Die Maxwellschen Gleichungen werden befriedigt: die Divergenz des 


I ldtensors ist 


J as \ 0 ae 
u ~— a Z, 
ch | _ ~ — ; Q 7 
= Saxe 2 a — Cy >, Pos a oy % Pru Py Xu) (o, 6) 
= - ’ ‘ i) 


uit den Abkirzungen BP, = 0B da, usw. Dieser Ausdruck stellt also 
serade den Viererstrom dar. Ferner wird, wie man sich leicht ititberzeugt, 
uch die andere Maxwellsche Gleichung erfiillt: 

0 Pins 0 F, o. OF ou 


+ — = Q. 3,8 
O 2, Ot, O02, 4 (8, 8) 








4358 


IX. Madelung und S. Fliigge. 


Wir stellen uns nun die Autgabe, mut Hilfe dieser harmonischen Zwang 


kraft eme ebene und linear polarisierte Lichtwelle zu beschreiben ; wir woll 


also folgende Komponenten des Vektorpotentials erhalten: 


pit 


Anderseits soll 


: y 
a cosa {t _- ~ | 





1 her av 
A, a cosa - e | - - 
Cc Smeor 
| her av 
pis Same dy (3.9 
A, = 0, 
h ov 
A, 
Se dt 
|” a (i, Y, t) Riles on Lu. 3. 10 


A, gleich dem Ausdruck (3, 4) sem. Das ergibt: 


me (2 O 4 , c_op ov n(n 

Cc Suwe\ndxr % OL Or OL, 
0 1d .op ov. aw 3, 11 

x OY “aoy ay ay 

— l Oe cop. Ov . Ow 

a ot x Ot dt at 





Hieraus gewinnen wir sofort fiimf Beziehungen zwischen den Grobe 


4,8, und w: 


In der ersten Gleichung (3,11) mub namilich reehts der 


lmaginarteil verschwinden, in der zweiten Gleichung sind Realteil nd 


fmaginarteil gleich Null: 





l da Ov 1 O« av lode av 
a Ox On adoy * Oy x ot ot’ (3. 12 
1 op Ow 1 Op Ow a 

ady oy adat at 

Die Losungen dieses Gleichungssystems sind 
Q = e”, (3, 13) 
‘ Ow Ow 
= 56° dy + dt). 3 14 
P | 9 y .* $i 


Mit diesem Ergebmis hatten wir in die erste Gleichung (3, [1) emzugehe: 


Ks geniigt jedoch die Spezialisierung aut 


r O(Z); Ww wy, t). (3, Lo 
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‘ann wird 


nd damut 
/ y he Ov (x) 
:cos@al(ti— —) = — w (yt . (3, 16 
| os. ( ¢ ) Sime (y. 8 OL ’ 


nser Problem wird also z. B. gelést durch die Funktion 
; Se ; y 
Vo=vtw= — H rile tacos (t - ): (3, 17) 
ch c 
lan uberzeugt sich m der Tat leicht davon, dali das durch (38, 9) und (8, 17) 


ofimerte Potential die Feldstarken 


Pe aw ., y 

§ H., sinw (t- =), 

? € C, 

ve ‘ am ., y 

E = E, sIn@ ( t{— — 
C 63 J 


eruibt, welche eine ebene Welle darstellen. Die Grobe IW ergibt sich Iner 


1) der Form 


S70 ¢ 


W (a, y,t) == e*(1l+s0) =e “ ‘| +4a cose ( —_— YI. 


c 
Dieser Ausdruck ist natirlich eme spezielle Folge unseres Ansatzes (3, 15 
ind diirfte nur in bezug aut seme Abhangigkeit von y und f allgemeime 


Giltigkeit: beanspruchen. 


S 4. Hinfithrung der vierten Rawmdimension in die Diraeschen Gleichungen. 

Ubertragen wir jetzt unsere Uberlegungen auf die Diracschen Glei- 
chungen, so miissen wir ohne Zweifel an diesen eine Abanderung vornehmei 
un gleichen Sinne, wie wir in Gleichung (2,1) den A-Operator durch ein 
Ghed 0?/du? erweitert haben. In der Diraeschen Theorie wird natiirlich 
ur der Operator 0 du auftreten, und zwar wollen wir ihn fiir das Massen- 


shed emfitthren und folgende Glei¢chungen an Stelle der Diracschen setzen: 


Oo an . 0 " ( 0 — 0 \ _ 
ee ee YT 9, Pst o | ta) si 

© 432 ; Oo seers 
(2 *Say) a2 +(— — - + i=) wy = 0, 
—O . @ 0 0 (4, 1) 
ba he )¥ os V1 — a - i) y, = Q, 

0 . oO a a 
( 1 4 pi 5. —(5,-* F a) y, = 0. 


Ox OY, 
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mut / ict. Jede dieser Gleichungen hat abgekiirzt geschrieben die For): 
/ 0 OY; 
4 fe wy.) +4 *=0 (2; = 2. y,2,l). (4,2 
=I "Oa. Pr) — Ou 7 Y, 2") ; 
Wir setzen an 
We = Op (2, ¥, 2,4) J (2, Y, 2, 0; %) (4, 


In (4.2) eingesetzt und die Operation \r* ... du ausgeiibt: 





—— 1 0 
' Lr fdu i fdu 
O } Ox; 7 : ou 
et he to, =0. (4, 
“ O 2; | f* fda | f*fdu 
Wir miissen also, wie der Vergleich mit (4, 2) zeigt, die Substitution aus 
fiuhren: ° h a 
* du 
I; Oo h Oo | | j lon 10 TZ, )f 
—+ + * : ° (4; 
Yav.or 22072, | f# f du 


Der Vergleich nut der iblichen Substitution in den Vierervektoren 


p+ p+ —F 
° . C 
hefert unnuttelbar 
‘ h gd 


)fdu 


( 2210 @;/ 
A, ; — ; (4, 
| /*fdu 


oder aber unsere alten nichtrelativistischen Substitutionsgleichungen (2 


und (2,7). Die Diraesche Theorie libt sich also ebenfalls mit Hilfe ein 


derartigen Erweiterung der Dimensionenzahl zuriiektiihren auf den kraft: 


Lrelel Fall. 


lis bleibt die Diskussion des letzten Gliedes in (4,4). Setzen wir ; 


oe oo 
F(z, ¥, 203% "ote & oie }, 


a . 
) lg*¥qdu 


La 
ra u 


age 0 
| q* q du 
Ou | 


Dem entspricht in den gewOhnhchen Diraeschen Gleichungen das Glie: 


3) 
uC QD; oder > Di > 
a A 


(A — Compton-Wellenlange). Wir haben also folgende Méghehkeiten: 


(4,5 
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1. Fall: g sei eme gerade Funktion in «. Dann verschwindet in (4, 8) 


yr zweite ‘Term, und es wird 


| 
k= =, 
A 
(ph. das Teilehen besitzt in der w-Richtung den tiipuls we. Analog der 


Deutung der Ruhenergie im Rahmen der Schrédingersehen Theorie 
finden wir Iner die Deutung des Ruhinpulses. 

2. Fall: g set keine gerade Funktion von uw. Dann versehwindet das 
Integral in (4,8) meht mehr, und es treten Zusatzeheder zur Diraesehen 
Mheorie auf. Hier heet vielleicht ein Ansatzpunkt zur Erweiterung der 
(Theorie. 

lin krdftefreien Kalle erhalten wir Ubereinstimmung mit den Dirae- 
schen Gleiechungen offenbar fiir jede gerade Funktion g: im Gegensatz 
zur SechrOdingerschen Theorie bleibt hier also das Verhalten in Richtung 
der vierten Komponente fast volhg unbestummt. Wollen wir die urspriing- 
liche Auffassung der Zwangskraft aufrechterhalten, so miissen wir an- 
nehimen, dal Y (u) etwa die Gestalt emer Glockenkurve mut dem Maxinium 
ber u O hat: es besteht jedoch z. B. auch die Méghehkeit. g | zu setzen, 
womit jeder Ort wv gleichwahrscheimlich wird und unsere physikalisch beob- 
achteten Vorginge eme Art ,,Sehatten’ sind, den die wirklichen Vorgange 
iuf den PR, unserer Anschanung werfen. An dieser Stelle hért natiirlich 
cinstweilen jede Physik aut. 

Ow; 
Ou 
n anderem Sinne wichtig: ks gelingt Imermuit, die Diracschen Gleichungen 


Die Kintithrung des Gliedes an Stelle des Massenehedes ist noch 


venigstens nn krittefreien Falle durch ein System zu ersetzen, in dem keine 
elinzige Naturkonstante mehr vorkommt, das also restlose Kiehinvarianz 


zo. 








Einige optische Versuche tiber die Reflexion 
von Ultraschallwellen. 
Von E. Hiedemann und H.R. Asbach in Koln. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Dezember 1933.) 


Die Beugung des Lichtes an Ultraschallwellen wird benutzt. um das Ultr: 

schallfeld in einer Fliissigkeit zu untersuchen. Ks wird die Reflexion von Ultra 

schallwellen an konkaven und konvexen Zylinderspiegeln photographiert. — | 

Gebieten, welche Ultraschallwellen in verschiedenen Richtungen durchsetze) 

treten kompliziertere Beugungserscheinungen auf: die Abbildungen zeige: 

eimal die Wirkung eines Kreuzgitters, in den anderen ist eine Raumgitte 
wirkung zu erkennen. 

Durch die von P. Debye und F. W. Sears!) sowie unabhangig davoy 
und ungefahr gleichzeitig von R. Lucas und P. Biquard?) gemachte Ent 
deckung, dab sich eine von Ultraschallwellen hinreichend hoher Frequen, 
durchsetzte Flissigkeit als optisches Gitter verwenden abt, wurde di 
Moghehkeit gegeben, Untersuchungen im Ultraschallgebiet mittels optische: 
Methoden durchzufiihren. 

Die Gitterkonstante des Ultraschallwellengitters ist gleich der Wellen- 
lange des Ultraschalls in der betreffenden Fliissigkeit. Aus dem Abstand 
der Beugungsspektren labt sich in bekannter Weise die Gitterkonstante und 
damit die Ultraschallwellenlange ermitteln. Ist gleiehzeitig die Frequenz 
bekannt. so lAbt sich ohne weiteres die Schallgeschwindigkeit oder di 
Kompressibilitaét in dem von den Schallwellen durchsetzten Medium fest 
stellen. Dies geschah bereits in den grundlegenden Arbeiten fiir eine Anzal! 
von Fliissigkeiten (P. Debye und F. W. Sears) und auberdem sogar noch 
fiir den erregenden Quarz selbst (R. Lucas und P. Biquard)*). 

Die grobe Genauigkeit, welche bei optischen Methoden und auch be: 
elektrischen Frequenzimessungen erreichbar ist, gaben H. Falkenhagen4 
Veranlassung, Wompressibilitatsmessungen von Elektrolyten  anzuregen. 
die hier in Angriff genommen wurden und iiber deren Entwicklung zu eime 
Prizisionsmethode spater noch ausfithrlich berichtet werden wird. Bei diese 
wird in der iblichen Gitteranordnung unter Benutzung emes Spaltes gi 
arbeitet und der Abstand der Beugungsspektren gemessen. Hierbei macht 
sich sofort die .,Zieherscheinung™ der Erregerquarze so stark bemerkbat 


dali sie zu einer Demonstration der Zieherscheinungen verwendet werde! 


') P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 409, 1982. 
*) R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Rad. 3, 464, 1932. — *) Solche 
Messungen wurden kiirzlich auch von L. Bergmann, Phys. ZS. 34, 761, 193: 
miitgeteilt. 'y H. Falkenhagen.,. Elektrolyte. 8. 122. Leipzig. S. Hirzel, 1932 
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connte!). R. Bar und Edgar Meyer*) haben vor eimiger Zeit eine neue 
\nordnung angegeben, bet weleher an Stelle eines Spaltes eme Anzahl 
on Lochblenden verwendet wird. Dammit haben sie eme Moghehkeit gezeigt. 
las Ultraschallfeld emer Fliissigkeit in emer einzigen Beobachtung oder 
\ufnahme zu iiberblicken. Die Methode beruht darauf, dab der Bildpunkt 
iner Lochblende zu emer Rethe von Beugungsspektren auseimandergezogen 
wird, wobei sehr wesentlich ist, dal die Beugungsbilder der Lochblende 
in einer Geraden legen, die zusammenfallt nut der Richtung, in welcher sich 
der Schallstrahl ausbreitet.. Da ferner die Zahl der auftretenden Beugungs- 
bilder — oder bei Benutzung einer Lochblende und relativ kleiner Dispersion: 
die Breite des zu emem Strich ausgezogenen Beugungsbildes mit der 
Intensitat der Schallwellen zuntont?) kann man mittels emer Anzahl 
passend angeordneter Lochblenden einen mehr oder weniger groben ‘Teil 
eines Ultraschallfeldes in einer Fliissigkeit, sowohl in bezug auf die Richtung 
der Sehallstrahlen, als auch auf die Konstanz oder Inkonstanz der Intensitit 
untersuchen, was von den genannten Verfassern, z. B. fiir Schallwellen. 
in wenig und stark dimpfenden Flissigkeiten geschah, wie auch zur Unter- 
suchung der Reflexion an emer ebenen, zur Schallfortpflanzungsrichtung 
genelgten Piatte. Die Bar-Meversche Methode konnte in der Folge zur 
Untersuchung der Schalldurchlissigkeit von Trennwanden als Funktion 
der Trennwandstiarke*), sowie zur optischen Untersuchung der Schwingungs- 
form von Piezoquarzen®) benutzt werden. 


Hier soll itber eine Anwendung dieser Methode zur Untersuchung der 
Reflexion von Ultraschallwellen an gekrimmmnten Spiegeln berichtet werden. 
hig. 1 zeigt eine Aufnahme des Ultraschallfeldes nach der Bir-Meyerschen 
Methode, wobei die von einem Piezoquarz ausgesandten Ultraschallstrahlen 
den oberen Teil eines konkaven Zylinderspiegels trafen. Die Veremigung 
dieser Strahlen in der Brennlinie ist leicht zu erkennen. Da die Brennlinie 
des Zylinderspiegels der optischen Achse parallel ist, ist im Bilde nicht eine 
Brennlinie, sondern ein Brennpunkt zu beobachten. Die Brennweite des 
Spiegels kann dureh eine solehe Aufnahme leicht ermittelt werden. Sie 
stimmt innerhalb der méglichen Genauigkeit mit der aus dem WKriimmungs- 
radius des Spiegels berechneten tiberein. Der Brennpunkt (bzw. die Brenn- 


linie) erscheint infolge der sehr groBen Ultraschallintensitét an dieser Stelle 


') Eh. Hiedemann u. H. R. Asbach, Phys. ZS. 34, 494. 1933. 
*) R. Bar u. Edgar Meyer, ebenda 34, 393, 1933. 3) Vol. etwa: 
P. Debye, ebenda 33, 849, 1982. — 4) BE. Hiedemann u. H. R. Asbach, 
ebenda $4, 734, 1933. — 5) BE. Hiedemann u. R. H. Asbach, ebenda, im 
Druck. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 30 
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etwas verwaschen, da ner durch die Konzentration der Ultraschall-Knerg: 
erhebliche Stromungen innerhalb der Fliissigkeiten auftreten. Eine Unte; 
suchung des dureh das Ultraschallfeld erzeugten Strémungsfeldes di 
Fliissigkeit zeigte dementsprechend die Brennlinie als Quellgebiet fiir di 


FliissigkeitsstrOmung. Die Untersuchung des Strémunesteldes gescha! 
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Fig. 1. Reflexion von Ultraschall an einem Fig. 2. Reflexion yon Ultraschall an einem 


konkaven Zylinderspiegel. konvexen Zylinderspiegel. 


uttels emer Schherenmethode, iiber die demnachst bei Gelegenheit der 
Darlegung unserer Untersuchungen iiber die durch verschiedene Schallfelder 


erzeugten StrOmungstelder berichtet werden wird. 


Die Fig. 2 ist eme Auf- 
nahme des Ultraschallfeldes bei 
Anstrahlung eimes  konvexen 
Zvlinderspiegels. Die  Zer- 
streunng der parallel auffallen- 


den Sehallstrahlen an dem 


FAI 
-e@eeeee 
it > te ee 


Konvexspiegel ist) aus dem 
Bilde ohne weiteres ersichtlich. 


Untersueht man insbeson- 





dere diejenigen Gebiete, in 

Fig. 3. Kreuzgitterwirkung bei einmaliger Reflexion welchen durch elmmalige ode! 
on mehrmalige Reflexion Schall- 

strahlen verschiedener Richtuny 
vorhanden sind, so mu man solehe Beugungsbilder erwarten, die bei anderen 


Gittern als Strichgitter auftreten. Bei Reflexion an einer wn 45° gegen die 
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‘hallfortpflanzungsrichtung geneigten Platte hat man Beugungserschei- 
igen an einem Kreuzgitter, wie dies schon R. Bair und Edgar Meyer 
i Beugungsbild emer eimzigen Lochblende gezeigt haben. Die Fig. 3 ist 
benfalls in emem Gebiet aufgenommen, das von Ultraschallwellen in 
yorizontaler Richtung und von reflektierten Schallwellen in einer dazu wn 
(59 geneigten Richtung durchsetzt 


vurde. In der Abbildung sind links 









tie Bildpunkte emer Anzahl von Loch- 
blenden vor Einsehalten des Ultra- 
schallsenders zu sehen. reehts das 


Beugungsbild dieser Blenden nach Ein- 


Fig. 4. Fig. 6. 


Fig. 4, 5 und 6. Beugungserscheinungen an Ultraschallwellen verschiedener Richtung. 


schalten des Senders. Bei dieser Anordnung itberdecken sich Jewels mehrere 
Beugungsbilder, wodurch eine besonders grobe Lichtstirke erreicht wird. 
Diese Anordnung ist daher fiir eine Demonstration besonders geeignet. Die 
Lochblenden waren nur ganz primitiv mittels einer Nahnadel in eimen 
Pappkarton gestochen worden: daraus erklart sich die in der starken Ver- 
croberung so deutlieh sichtbare Unregehnaibigkeit der Loehblenden. 
Sorgt man durch geeignet angeordnete Reflektionswinde fiir vielfache 
Reflexionen, so kreuzen Schallstrahlen sehr verschiedener Richtungen das 
untersuchte Fliissigkeitsgebiet. Kimige unter solehen Bedingungen auf- 


senommene Beugungsbilder zeigen die Fig. 4, 5, 6, die stark an Debye- 


30* 
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Scherrer-Diagramme erinnern und auf deren Erklérung noch niher einz: 
gehen, wir uns vorbehalten. Auf den Aufnahmen 4 und 5 ist die Richtun- 
der prnnaren Schallstrahlen deutlich zu erkennen. In der letzten Aufnahny 
hig. 6, ist auberdem auch die bevorzugte Reflexionsrichtung erkennba: 
Der Durchmesser der Beugungsringe entspricht, wie ja auch aus den Au 
nahmen zu ersehen ist, dem Abstand der Beugungsbilder erster Ordnun 
voneinander. 

Die in den ersten drei Aufnahmen wiedergegebenen Versuche sind zu 
Demonstrationen geeignet, da sie in hinreichender Lichtstarke bei de: 
notwendigen Vergréberung projiziert werden kénnen. Bei den letzten drei 
Aufnahmen wird die fiir eine gute Demonstration der Femheiten notwendic 
Vergréberung so stark, dab es uns bisher noch nicht gelungen ist, auch diese 
Versuche unmittelbar einem gréberen Kreise zu demonstrieren. 

Die bier gezeigten Aufnahmen diirften ein weiteres Beispiel fiir die viel 
seltige Verwendbarkeit der Bar-Meyerschen Lochblendenmethode sein‘), 
Wir werden demnichst neue Beispiele bringen, naémlich die Demonstration 
der Wirkung von Sammel- und Zerstreuungslinsen fiir Ultraschall, sowie 
eine ausfithrliche Mitteilung iiber unser neues optisches Ultraschallwellen- 
Total-Reflektometer, welches u.a. eme besonders bequeme Messung von 


Ultraschallgeschwindigkeiten fester und fliissiger Korper ermoglicht. 


Wir méchten nicht verfehlen auch an dieser Stelle dem Leiter der 
Abteilung fiir Klektrolytforschung, Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, fiir 
seine stete Bereitwilligkeit, unsere Untersuchungen zu fordern, unseren 
herzlichen Dank auszusprechen. 

Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitat K6ln verdanken 


wir die zur Durchfiihrung der Arbeit notwendigen Mittel. 


Kéln, Abteilung fiir Elektrolytforschung am Physikalischen Institut 


der Universitit. 


') Wihrend diese Methode den Verlauf der Wellennormalen zu beobachten 
vestattet, haben wir inzwischen zwei neue Methoden entwickelt. welche un- 
mittelbar die Wellenfronten des Ultraschalls zu photographieren erlauben: 
einmal mit Hilfe stehender Wellen, das andere Mal mit Benutzung eines Hoch- 
frequenzstroboskops. Die ersten Mitteilungen dariiber werden in dieser Zeit- 


schrift erfolgen und sind bereits im Druck. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Gitter als Hilfsmittel 
der photographischen Spektralphotometrie '). 
Von R. Landwehr in Bonn. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Dezember 1933.) 


Die zur Aufstellung der Schwirzungskurve erforderlichen Intensitiitsmarken 
werden nach einem in der Astrophysik hiufig angewandten Verfahren von den 
Beugungsbildern eines in den Strahlengang eingeschalteten Gitters geliefert. 
Die Herstellung verschiedener Gitter (IKKopien) wird besprochen, ihre Beschaffen- 
heit und Brauchbarkeit untersucht, wobei besonderer Wert auf die Untersuchung 
des Intensitiitsverlaufes der von ihnen gelieferten Beugungserscheinungen gelegt 
wird. Dabei findet sich stellenweise eine Abhingigkeit von der Wellenliinge, 
sogar direkte Umkehrung des theoretischen Intensitiitsverlaufes. Relativ un- 
abhiingig ist eine von der Glasplatte abgezogene Kontaktkopie eines Gitters, 
die bis 2500 A verwendbar ist. Die beste Anniherung an die Theorie zeigt 
entgegen der Krwartung ein durchsichtiges Gelatinegitter. Eine zwischen dem 
\bstand der Beugungsbilder und der Brennweite des Kameraobjektivs des 
Spektrographen aufgestellte Beziehung erlaubt u.a. eine Bestimmung der 
Gitterkonstante. Die Anwendung in der photographischen Spektralphotometrie 
selbst wird an einem Beispiel (Absorptionsmessung) gezeigt. 

1. Kntwicklung und Prinzip der Methode. Hertzsprung war der erste. 
der seierzeit bei sternphotometrischen Untersuchungen den Gebrauch von 
Beugungsgittern in die Astrophysik einfiihrte”), wo sich ihre Anwendung 
viellach bewahrt hat. Sei Verfahren, zunaichst nur zur Messung von 
Flichenhelligkeiten benutzt, besteht darin, dai er durch Eimschalten eines 
Draht- oder Stabgitters vor dem Fernrohrobjektiv von jedem einzelnen 
Objekt auf emer Aufnahme mehrere in bestimmter Weise abgeschwiachte 
Bilder — die Fraunhoterschen Beugungsbilder des Gitters erzeugt 
und dann durch Intensitatsvergleich die Helligkeit der Sterne bestimunt. 
Cin die zur Auswertung ungiinstige Beschaffenheit und ein Uberdecken 
der Beugungsbilder der verschiedenen Ordnungen zu vermeiden, macht er 
seme Aufnahmen extrafokal, doh. er stellt die photographische Platte 
kurz vor oder hinter den Brennpunkt des Kameraobjektivs®). Die Intensitiit 
der einzelnen Stufen der Skale, eben der Beugungsbilder, und die des 
Zentralbildes im Verhaltnis zu der des Bildes ohne Gitter bereehnet er nach 


den in der Beugungstheorie bekannten Formeln. 


') Da aus technischen Griinden die Zahl der Abbildungen  beschriinkt 
werden mu, ist Verf. gerne bereit, weitere Aufnahmen Interessenten zur Ver- 
fligung zu_ stellen. *) Kk. Hertzsprung, Bull. Astron. 25, 5, 1908. 

‘) KE. Hertzsprung, Astron. Nachr. 186, 177, 1910. 
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Mit der wachsenden Bedeutung der eigenthehen Spektroskopie fi 
die Astrophysik hat Hertzsprung dann auch Inerauf seine Methode aus 
vedehnt!). Durch Anbringen eines Gitters vor dem Objektivprisma kreuz 
er deren Dispersion und erreicht so, dab auf der photographischen Platt: 
ber und unter dem natiirlich abgeschwachten zentralen Spektrum: sic! 
dieses In den Beugunesbildern verschiedener Ordnung m= bestimmnter Al 
stufung wiederholt. Fir jede Linie erhalt er dadurch eime Intensitats 
skale. die ihm die zur Bestimmung der Intensitat von unbekannten Liniey 
oder solehen eimes ebenfalls aufgenommenen Sternspektrums notwendigi 
Schwarzungskurve hefert. 

Der Versuch lag nun nahe. diese Methode auch zur Intensitatsmessune 
von Spektrallinien im Laboratorium heranzuziehen. Hier mub eme Arbeit 
erwihnt werden, die Merton schon im Jahre 1921 in dieser Richtung unter- 
nomen hat*), ohne allerdings die Arbeiten von Hertzsprung anzufiihren. 
trotzdem er zum Sehlub auf die Méghehkeit emer Anwendung im der Astro- 
physik hinweist. Merton benutzt statt emes Drahtgitters, dessen Zwischen- 
raitume sich schon bei geringer Neigung andern, em durch Eimritzen aut 
berubter Quarzplatte hergestelltes grobes Gitter (10 Strich pro em), das 
er zwischen Prisma und Kameralinse eimes Hilgerschen Quarzspektro- 
graphen nut den Linien senkrecht zur brechenden IKante des Prismas 
einfigt. Er kreuzt also ebenso wie Hertzsprung die Dispersion des 
Prisinas nut der des Gitters. Ein kontinwerhiches Spektrum erhalt er dann 
als eine Gruppe von nebenemanderlegenden, an Intensitét nach auben hin 
abnehmenden Linien, deren mittelste, starkste, das Zentralbild, die folgenden 
die Beugungsbilder verschiedener Ordnung darstellen: eime Lime emes 
Linienspektrums wird entsprechend als abgestufte Punktreihe abgebildet 
Merton gibt auch die Beugungsformeln an, zieht aber einer Bereehnung di 
Michung sees Gitters nut Hilfe emes Neutralkeiles vor. 

Die vorliegende Arbeit enthalt nun die Weiterfiuhrung der Versuche 
von Merton im Sinne des Hertzsprungschen Verfahrens der Astrophysik. 
iIndem sie die Moéghehkeit ergibt, die Auflésung in die einzelnen Ordnungen 
der Beugungsbilder so weit zu steigern, dab jede fiir sich durchphotometriert 
werden kann. Sie stellt also den Versuch dar, unter Zugrundelegung des 
Prinzips von Hartmann?) durch Ermoéghchung des gleichzeitigen Druckens 


verschiedener, in bekannter Weise abgestufter Intensitatsmarken [nach 


') Bericht von G. Miiller, Vierteljahrschr. d. Astron. Ges. 53, 214. 1915: 


ki. Hertzsprung, Astron. Nachr. 207, 75, 1918. 2) TT. R. Merton, Proce. 
Roy. Soc. London (A) 99. 8. 1921. 3) J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 19. 


97. 1899. 
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~~. WKoch!)| eme spektralphotometrische Methode konstanter Belichtungs- 
ait zu sechatfen. Zur Erreichung dieses Zieles war es zunichst ndtig, Gitter 


it klemnerer Gitterkonstante. als sie Merton benutzte. herzustellen. 


2. Herstellung der Gitter. Zu den Versuchen standen sieben Liniengitter 
nut 10, 20, 25, 30, 40, 48 und 100 Linien pro em) zur Verfiigung?). Die 
inien sind in Glas eingeritzt und schwarz ausgezogen. Da diese Original- 
itter wegen ihrer GrObe nicht verwandt werden konnten, und auberdem 
aich versucht werden sollte, fiir das nahe Ultraviolett brauchbare Gitter 
ua. auf Quarzglas) herzustellen. wurden von den Originalen auf zahlreiche 
erschiedene Weise WKopien angefertigt. Versuche, Gitter dadurch zu er- 
halten, dab man kleine Spiegelglasplatten auf chemischem Wege baw. durch 
Kathodenzerstaubung nut emer diimnen Silberschicht versah, daraut dann 
nach dem Chromatverfahren (s. unten) eme Gelatinegitterkopie herstellte 
ind nun in den Furehen das Silber abitzte, scheiterten. 

Brauchbar waren aber auch schon einfache Gelatinegitterkopien.  Lhre 
Herstellung geschah im Raum konstanter Temperatur (ber etwa 18°C) 
nach dem Chromatverfahren auf foluende Weise. Zum Gieben der Gelatine- 
schicht8) wurde eime 6° ige heib filtrierte Gelatineldsung verwandt, wobes 
erst. grimdlich ausgewaschene Gelatine der Hoéchster Farbwerke allen 
\nforderungen entsprach. Mit emer Mebpipette wurde dann Inervon eine 
entsprechende Menge (2,8 cm auf 40 em?) auf die mit gréBter Sorgfalt ge- 
reinigte und getrocknete Glasplatte gebracht und verteilt. Das Nivelheren 
der Platten geschah durch Auflegen auf Quecksilber. Nach dem im etwa 
15 Minuten eimtretenden Erstarren der Sehicht wurde die Platte senkrecht 
vetrocknet, dabei gegebenenfalls der Vorgang kiinstlich beschleumgt. Darautf 
erfolgte ber abgeschwachtem rotem Licht das Sensibilisieren der Platten 
durch 2 Minuten langes Baden in emer 4°% igen WKaliumbichromatlosung, 
der so viel Ammoniak zugesetzt war, dal} die Farbe eben strohgelb wurde4). 
Nach abermaligem Troeknen, diesmal im verdunkelten Raum, wurde nun 
auf ihnen ber diffusem Licht eme WKontaktkopie von dem betreffenden 
Originaleitter hergestellt und diese in warmem Wasser bei 35 bis 40°C 
entwickelt. Da derbei die unbelichtete, hinter den Gitterstiben des Originals 
Oshch gebhebene Gelatine fortgewaschen wird, haben die so erhaltenen 


(itter reliefartige Struktur. 


') PLP. Koch, Ann. d. Phys. (4) 30, 841, 1909. 2) Von der Rasterfabrik 


Herbst & Ilig, Frankfurt a. M. 3) H. Mayer. ZS. f. wiss. Photogr. 8, 1, 
LW09; G. Potapenko, ebenda 18, 238, 1919; Ch. D. Hodgman, Phys. Rev. 
17, 246, 1921; R. Feulgen, ZS. f. wiss. Photogr. 22, 98, 1923. — 4) R. Feulgen, 


1.a. O. 
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Auber diesen Kopien wurden noch, wenigstens fir den Gebrauch im 
Sichtbaren, NKontaktkopien auf Agta-Normal- und Agfa-Contrast-Platten 
hergestellt. Um nun noch diese Gitter auch weiter im Ultravioletten 
brauchbar zu machen, wurde nach einem von Fabry und Buisson!) an- 
gevebenen und von Dorgelo®) naiher beschriebenen Verfahren die Schicht 
von der Glasplatte abgelést. Nach dem Baden der Gitterkopie in einer 
Losung von LOO em? Wasser, 4¢ Fluornatrium unter Zufiigung von 50 en? 
Formalin zur Hartung der Gelatinehaut konnte diese vorsichtig mit der 
Pinzette abgezogen und auf einem unter die Schicht geschobenen Blech- 
rahmen aufgespannt werden. 

3. Untersuchung der Gitter. Um sich tiber die Beschaffenheit der Gitter 
und ihrer Kopien zu orientieren, wurden als erstes von den sieben Original- 
vittern auf emer optischen Bank vergréberte Photographien hergestellt. 
Natiirlich konnte nur ein Ausschnitt, der mittelste Teil, vergrébert werden. 
Ks ergab sich eine auberordentlich grobe Genauigkeit der Gitter. Besonders 
die Exaktheit der Limenkanten trat auf kiirzer belichteten Vergréberungen 
cut hervor. Da die Strichanzahl pro am bekannt war, konnte fiir jede Aufnahme 
das Mal der Vergréberang bestummt werden. Es betrug durchschnittlich 
1:15. Dies wurde nun umgekehrt dazu benutzt, um die auf den Ver- 
croberungen ausgemessene Breite der Linien und Zwischenraiume (d und s, 
Mittel von mehreren Messungen) fiir das betreffende Gitter wmzurechnen. 
So war fiir das 10 Strich-Gitter s = 0,465, d = 0,535 mm (Gitterkonstante 
qs +d = 1.0mm) und fiir das 100 Strich-Gitter, dessen Kopien spiter 
allein gebraucht wurden, war s = 0,0452 und d = 0,0548 mm (gq = 0,1 min). 

Zur weiteren Untersuchung im durehtallenden Licht wurden die 
Originalgitter unter Beriicksichtigaung besonderer Vorsichtsmabregeln in 
dem Mikrophotometer von Koeh-Goos mit einem Ubersetzungsverhaltnis 


Von l ; 


7.78 an verschiedenen Querschnitten durchphotometniert. Auch 
hier zeigte sich wieder die grobe Gleichmabigkeit und Exaktheit der Gitter: 
nur findet man ber manchen nach dem Rande zu eime geringe Abnahme der 
Dichte. 

Ber den Kopien, und zwar nur solechen des 100 Strich-Gitters, die 
auch spiditer angewandt wurden, beschrinkten sich die Versuche auf die 
Herstellung von Mikrophotographien. Es diente dazu eime eimfache An- 
ordnung, die in wesentlichen aus der Verbindung emes Mikroskopes von 
Busch-Rathenow mit emer Agfa-Isolar-Kamera (1: 4.5, Doppelanastig- 


mat, doppelter Auszug) bestand. Die VergréBerung war 1: 145. Fig. 1 


') H. Buissonu. Ch. Fabry, Rev. d’Opt. 3, 1, 1924. — 2) H. B. Dorgelo, 
ZS. f. Phys. 31, 827, 1925. 
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zeigt die Mikrophotographie von dem: besten Gelatinegitter, das allerdings 
noch auf Glas hergestellt wurde!). 
Bei allen anderen Gelatinegittern, auch bei denen auf Quarzglas, war 


die Gitterstruktur entsehieden schlechter, was auch aus den weiter unten 





Fig. 1. Mikrophotographie einer 100 Strich-Gitter-Gelatinekopie. 
Vergroberung 145 mal. 


diskutierten Beugungsaufnalmen hervorgeht. Uberhaupt mul in bezug 
auf die Gelatinegitter gesagt werden, dab es nicht moéglich war, die besten 
Versuchsbedingungen sicher zu reproduzieren, so dab also das Gelingen elmer 
einwandfreien Herstellung weitgehend dem Zufall unterworten war. Eine 
Betrachtung der Mikrophotographien von zwei WKopien aut Agfa-Normal- 
und Agfa-Contrast-Platte labt sofort erkennen, dali ber der letzten ent- 
sprechend des feinkérnigeren Charakters der Contrast-Platte der Gegensatz 
zwischen den Linien und Zwischenriitumen schirfer hervortritt als bei der 
Kopie auf der grobkOrnigeren Normalplatte. 


1) Der Flecken in der Mitte der Aufnahme riihrt von einem Kratzer auf 
dem Okular her. 
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4. Versuchsanordnung. Zu den spektralphotometrischen Versuchen, 
die mit diesen Gittern angestellt wurden, diente ein grober Hilgerseher 
(Juarzspektrograph (72). Als Lichtquelle wurde in erster Linie eine Queck- 
silberquarzlampe (System Hanau) benutzt, die aus dem Grunde bevorzugt 
wurde, well das Quecksilberspektrum wegen seer Linienarmut diese 
besonders gut auszumessen gestattet.  Spater wurde auch, besonders zu 
Probeaufnahmen ein eimtacher Eisenbogen benutzt, dessen linienreiches 
Spektrum eine bessere Ubersicht iiber die Intensititsverteilung in den 
Beugunysbildern hefert. Zwischen Prisma und Kameralinse wurde nun nach 
dem Vorgang von Merton die betreffende Gitterkopie mit den Linien senk- 
recht zur brechenden WKante des Prismas eingefiigt. Dies war moglich, da 
in dem Spektrographen an dieser Stelle eine herausnehmbare Blende vor- 
handen war. Auf diese Weise erhalt man auf der photographischen Platte 
uber und unter emem allerdings abgeschwachten Zentralbild statt der emen 
Linie mehrere mit abnehmender Intensitat, die Beugunesbilder. Bei dem 
10 Strich-Gitter, also emem solehen mit derselben Strichzahl wie das von 
Merton benutzte, mubte der Spalt fast punktformig gemacht werden, wm 
noch getrennte Bilder zu erhalten, wodureh dann das Liniensystem zu einer 
Punktrethe zusammenschrumpft. Ber Verwendung des 40 Strich-Gitters 
war schon eme grobere Trennung erreicht. Aber erst ein 100 Strich-Gitter 
ermoglichte eme vollkommene Auflésung in eine Folge von einzelnen Linien. 
Daber muBte die Hohe des Spektrographenspaltes so klein gehalten werden, 
dabin dem ganzen untersuchten Spektralbereich die iiberemanderliegenden 
Linen noch eben getrennt wurden. 

Mit dem Gitter mubte dann natiirlich wieder eine Blende eingeschaltet 
werden. Dabei zeigte eme Folge von Aufnalmen mit standig verkleinerter 
Blende, dab die ellipsentOrmige mit dem Gitter zusammen eingeschaltete 
Blende bis auf eine Ellipse mit emer groben Achse von etwa 6 mim verkleinert 
werden mubte, wn die Linien auf der Aufnahme scharf zu erhalten!). Aller- 
dings wurde dadurch die Helligkeit der Anordnung abgeschwacht, die 
Behehtungszeiten wurden also heraufgesetzt. Dagegen ist es aber auch nicht 
notig, diffuses Licht zu benutzen., wie ber den meisten Abschwachungs- 
methoden, da der Mechanismus zur Abschwachung das Gitter sich 
ln Gegensatz zu diesen erst hinter dem Prisma befindet. Die Belichtungs- 
zeiten bewegten sich durchsehnittlich zwischen 2 und 10 Minuten. Dammit 
die Dispersion des Gitters auf der des Prismas senkrecht stand, wurde vor 


der Aufnahme das Gitter nut Hilfe einer Lupe so eingestellt, dab die Limen 


') Dies erklirt sich aus der einfachen Konstruktion des Spektrographen in 


bekannter Weise. 
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senkrecht tiberemander lagen. Unter Umstanden mubte eme Justierungs- 
aufnahme gemacht werden. 

d. Untersuchung der Beugungsbilder. Nach der Methode ist es fiir jede 
Linie des aufgenommenen Spektrums modglich, die Beugungsbilder als einzelne 
durchphotometrierbare Linien zu erhalten. Deshalb wurde die Anordnung 
benutzt,. um den Charakter der mit den Gittern erhaltenen Beugunes- 
erscheinungen, Insbesondere ihre Intensitaét zu untersuchen. lntsprechend 
der oben erwaihnten Versehiedenheit der Gitterkopien auf Contrast- und 
Normalplatten unterscheidet sich auch der Intensitatsverlauf der Beugungs- 
bilder auf den nut ihnen hergestellten Aufnahmen. Wahrend ber Benutzune 
der ersten die Abnahme der Intensitaét langsam erfolet. und viele Beugunys- 
bilder sichtbar sind, ist bei Verwendung der Contrastplattenkopie der 
Intensititsabfall steiller und entspricht mehr der Theorie (s. unten), wie 
das auch fiir ein Gitter zu erwarten war, das dem Idealfall abwechselnd 
durchlissige und undurehlissige Streifen — am nachsten komnt. Deutlcher 
wird dies noch an Photometerkurven, die mit dem Mikrophotometer (an 
der Stelle A — 4858 A) hergestellt wurden, und an den danach ermittelten 
Werten fiir die Intensitatsverteilung (s. Tabelle | und Fig. 3). Auf der 
einen nut Contrastplattenkopie gemachten Aufnahme zeigt sich bei der 
Doppellinie 3131 25 A (des Hg-Spektrums) — die Aufnahmen mit Kopien aut 
photographischen Platten reichen héchstens bis 3000 A —— eime Umkehrung der 
Intensitat in der Weise, dal das Zentralbild schwaicher ist als die erste Ord- 
nung gegeniiber emer normalen Intensitatsverteilung bei weiter zunehimenden 
Wellenlangen. Ein Grund fiir diese Abhangigkeit von der Wellenlinge konnte 
noch nicht gefunden werden. Dieselbe Erscheimune findet sich bei fast allen 
Gelatinegittern. Da bei diesen die Linien reliefartigen Querschnitt haben, 
ist sie hier mOglicherweise auf den Einflub der Furchentorm zurtickzutiithren. 

Wie schon betont, ist die Herstellung geeigneter Gelatinegitter ziemlich 
schwierig. So erhielt man bei emer Aufnahme mut emem weniger gut ge- 
ratenen Gitter nur die erste Ordnung. Bei Benutzung der besten vor- 
handenen Gelatinekopie (allerdings auf Glas, Durehilissigkeit bis etwa 


3100 A, s. Fig. 1) entspricht die Intensitatsverteilung mehr als bei allen 


anderen den theoretischen Werten (s. unten), wovon auch die Photometer- 
kurve der Limenreihe an der Stelle 2 4358 A der Aufnalime mut He- 
Spektrum ungefahr em Bild gibt (Fig. 2), trotzdem, um die Intensitaten 
der schwacheren Beugungsbilder zu erhalten, das Zentralbild und die erste 
Ordnune stark iibersehwirzt werden mubten. Zur Bestimmung der Inten- 
sitatsverhiltnisse bis zur zweiten Ordnung wurde die Aufnaline noch an 


elmer anderen Stelle (7 4047 A) durchphotometriert. 
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Bei der Benutzung eines anderen Gelatinegitters, zu dessen Herstellung 
die ausfixierte Gelatineschicht der photographischen Platte diente, zeigte 
sich wieder die Erscheinung der Intensitatsumkehr. Besonders deutlich 
trat diese Uikehrung auch noch auf Aufnahmen hervor, die mit emem 
Gelatinegitter auf Quarzglas (durchlassig bis 2500 A) gemacht wurden. Man 
sieht deutlich, wie die Intensitat des Zentralbildes die der ersten Ordnung im 
Violetten noch iibersteigt, dann weiter nach dem ultravioletten Bereich hin 


schwicher ist als diese, wm endlich 


\ N | ; 
i | \ etwa bei 2500 A wieder so zuzu- 
| 
f ) 
| | | nehmen, dai nur nur noch das 
| | Mittelbild sichtbar ist. 
| Keine Umkehrung findet man 
| bei Aufnahmen, die mit emer ab- 
Ah WH JL As YY | jj cezogenen photographischen Gitter- 
nme6 543 2 7 Q 4 2 3 ¥ opie gemacht wurden; wenigstens 
Fig. 2. erfolet die Intensitatsabnahme, wie 
Photometerkurve der Linienreihe 4 = 4358 A : . 
des Hg-Spektrums yon einer Aufnahme mit auch Messungen an drei verschie- 
Gel j oj “TK j Je ’ : : 7 o> ape 
elatinegitterkopi. denen Stellen (bei 2 — 4078, 3341 


und 2803 A) bestitigten, ziemlich gleichmabig. Merkwiirdig ist, dah bei 
einer Aufnalime, die mit der Kopie vor dem Abziehen von der Glasplatte 
gemacht wurde, ee Uimkehrung zu bemerken war!). Die Abziehgitter sind 
bis etwa 2400 A durchlissig. In der Gegend von 3100 A findet sich deutlich 
der Einflub emer selektiven Durchlissigkeit [s. Buisson und Fabry?)]. 

6. Heranziehung der Theorie. Die Berechnung der Intensitaét der 
einzelnen Ordnungen der Fraunhoferschen Beugungsbilder im Verhaltnis 
zu der des Zentralbildes ertolgt nach der schon von Lord Rayleigh?®) 
angegebenen und auch von Hertzsprung4) und Merton®) angefiihrten 


Formel: 





Darin ist: H, die Intensitaét des Beugungsbildes n-ter Ordnung, H, die des 
Zentralbildes, s die Breite der Zwischenraiume und d die der Gitterstabe 
bzw. -linten. Im vorliegenden Fall, bei den allein benutzten 100 Strich- 


Gitterkopien, ist s — 0.0548 und d = 0,04521mm. Die damit berechneten 


') UU. ist dies auf das Vorhandensein von Kristallen zuriickzufiihren, die 
sich bei Betrachtung unter dem Mikroskop zeigten und jedenfalls von dem 


Abziehvorgang zuriickgeblieben sind. 2) H. Buisson u. Ch. Fabry, a.a. O. 
3) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 47, 81 u. 193, 1874. 4). Hertzsprung, 
a. a. O. 5) T. R. Merton, a.a. QO. 
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lntensitaten stehen in der ersten Zeile der Tabelle 1. Ware Linien- genau 
vleich Zwischenrawumbreite, so wiirden die Beugungsbilder gerader Ordnune 
(n 2.4.6...) fortfallen, wahrend die anderen die grobte Intensitit 
hatten. Hier sind sie nur verhaltnismabig schwacher als diejenigen ungerader 
Ordnung |s. Lord Rayleigh?)|. Die Tabelle gibt eine Gegeniiberstellung 
der theoretischen mut eimigen experimentell gefundenen Werten, die sich 
benn Durehphotometrieren der nut den verschiedenen Gittern gemachten 


Spektralaufnahmen ergeben haben®). 


Tabelle 1. 





li 0 1 » 3 4 5 ty 
Theoretisch. . ..... LOO =. 32,98 O77 = 3,08 0,68 0,72 0,58 
Gelatinegitter . . ... 100 15,38 1,01 1,32 063 0,05. 0,34 
Normalplattengitter | . . 100 96.50 84,60 57,15 34,00 20,90 
ContrastplattengitterI . . 100 80.45 36,25 650 (1,30) — 
Contrastplattengitter II. 100 51,90 8,75 = (1,60) —_ _— 
Abziehgitter ...... 100 72,25 | 24,29 8,90 2,20 — 


Alle Werte erhielt man aus Messungen an der Stelle 2 — 4858 A mit 
Ausnahme der fiir das Abziehgitter angegebenen, die das gemittelte Resultat 
von Messungen an drei verschiedenen Stellen (A — 4078, 3841 und 2803 A) 
Iilden. Die beiden fiir Contrast plattengitter angefithrten Reihen gelten fiir 
verschiedene Belichtungszeiten der Aufnahmen (6 und 1,5 Minuten). In 
der anschaulicheren graphischen Darstellung (ig. 3) sind wieder fiir die 
einzelnen Ordnungen die Intensitaten im Verhaltmis zum Zentralbild ein- 
vetragen, und zwar auf der rechten Seite die einfache Intensitaét, auf der 
linken die Quadratwurzel daraus, um den Verlauf besonders fiir die niedri- 
geren Ordnungen deutlicher hervortreten zu lassen. 

Die Intensitatsverteilung, die den theoretischen Werten verhiltnis- 
miaibig am naichsten kommt, ist also mit einem vollkonunen durehsichtigen 


Gitter erhalten, wihrend die Kurven fiir die anderen Gitter ziemlich viel 


von ihnen abweichen, trotzdem sie doch dem Idealfall undurchsichtige 
Stabe und durechsichtige Zwischenraume — mehr entsprechen. 


Die Tatsache, dab die Spektren natiirlich nach der Seite der kiirzeren 


Wellenlingen zusammenriicken, legt das Vorhandensein einer bestimmten 


') Lord Rayleigh, a.a. O. 2) Ks erschien hier, wo es in erster Linie 
mehr auf den allgemeinen Verlauf der Intensitat als auf genaue Intensitiitswerte 
im einzelnen ankommt, ausreichend, die Werte direkt aus den Ausschliigen 
auf den Photometeraufnahmen umzurechnen, wobei natiirlich auf richtige Wahl 
der Belichtungszeit geachtet werden mubte. 
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Beziehung nahe zwischen dem Abstand « (etwa des ersten Beugungsbildes 
vom Mittelbild oder zweier aufemanderfolgender Seitenbilder) und der 
wegen der Achromasie der Linse ebenfalls von der Wellenlange abhangenden 
Brennweite f der Kameraobjektivlinse des Spektrographen. Man gelangt 
zu ihr folvendermaben. Die Bedingung fiir das Auftreten eines Beugungs- 
mmaXinums bel senkreehter Inzidenz ist 


A 


; nA 
sing = —- 
g 
Darin ist » die Ordnung, A die Wellenlinge, g die Gitterkonstante 


(—s +d) und q der Beugungswinkel. Aus der Anordnung des Gitters 


70.1000 


Norm: 





Norm 






] 








aa SNe | 
be = SSE el ; 
né 5 4 3 27 07 2 38 ¥ & ER | 
Fig. 3. Theoretischer und fiir die verschiedenen Gitter experimentell erhaltener 

Intensitétsverlauf der Beugungsbilder. Rechts H,, links \H, (nach Tabelle 1). ( 
] 

innerhalb des ganzen Systems ergibt sich ferner bei Beschrinkung auf die 

Linsenmitte und bei nicht zu grobem Beugungswinkel!) der sin desselben 
angenihert auch als Quotient aus dem Abstand xr und der Entfernung } 
der Autnahmeebene von der Kameraobjektivlinse, also ihrer fiir die be- ) 
treflende Wellenlinge geltenden Brennweite. Es zeigt sich nun, dab das 
aus dem Gleichsetzen der beiden Formeln ermittelte 6 nicht mit der wirk- 
lichen Brennweite f der Linse iibereinstunmt, sondern sich davon wm einen 
bestimunten Kaktor unterscheidet. Es ist 7 
\ 
b 

ion. 


a”, 


') Fiir die 4. Ordnung und 4 = 4358 A ist @ ziemlich genau 
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vorin % etwas grober als | ist und offenbar unabhangig von der Wellen- 
uinge. Es ist jJedenfalls als Apparatkonstante anzusehen. Dammit ergibt 


sich nun die Beziehung 





l (97 
ee Pa na) 

Mit Hilfe dieser Gleichung labt sich zundichst % bestimmen. Die Gitter- 
konstante g kann (mit einer Ausnahme beim Abziehgitter s. uaten) als bekannt 
0,1 im) vorausgesetzt werden. Die Abstiinde « werden aut der Aufnalime 
von Linenmitte zu Linienmitte) ausgemessen. Setzt man noch fiir nm und Z 
die entsprechenden Werte ein, so kann man die Klamuner (— b) bereehnen. 
Die Brennweite f laibt sich ebenfalls fiir die jeweilige Wellenlinge aim 
Spektrographen mit einem Mabstab ausmessen. % ergibt sich nun als Mitte! 
aus den einzelnen mit der Formel fiir die verschiedenen Wellenlingen be- 
rechneten Werten. In der weiter unten folgenden Tabelle 2 sind die Zahlen 
einer solechen Messung und Berechnung (nach einer Aufnahme unter Be- 
nutzung des besten Gelatinegitters) angegeben. Zum Vergleich sind auch 
noch die mit dem Mittelwert 1.11 von % aus } berechneten Grében /’ der 


Brennweite hinzugefiigt. 


Tabelle 24). 





y 4358 3663 3341 3131 2967 2655 
wv (Gelatinegitter) . 2,09 2,07 1,85 1,70 - — 
Re ee ee a y 565 554 543 . 

f (gemessen) . . . 524 509 498 1&9 1S] 461 
SP 1,116 1,110 1,112 1.110 

f° (berechnet) . . 527 DOY 499 489 — 
aw (Abziehgitter) , 2.40 1,95 1,75 1,60 1,50 y28 
gq (Abziehgitter) . 0, 1062 0.1062 0.1057 0.1062 — 

{’ (berechnet) . . 526 5O8 500 {R88 183 160 


Abgesehen davon, dab man umgekehrt mit der angegebenen Forme! 
angenihert die Wellenlinge feststellen kann, libt sie sieh wenn elmmnal z 
bekannt ist —- auch zur Bestimmung der Gitterkonstante anwenden. Von 
dieser Méglichkeit konnte in bezug auf die abgezogene Gitterkopie Gebrauch 
gemacht werden. Bei der Ausmessung der Abstande auf der Platte zeigte 
sich namlich, dab diese kleiner als die der anderen Aufnahmen waren, die 
Gitterkonstante also gréber geworden sein mubte. Da dieselbe hopie 
vor dem Abziehen die normalen Abstinde heferte, mub die Vergréberung 


der Gitterkonstante eine Folge des Abzienvorganges sein. Aus den oben 


') Alle GréBen auber A und x sind in Millimeter angegeben. 
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angefiihrten Formeln geht hervor, dab sich die Abstaénde umgekehrt wi 
die zugehdrigen Gitterkonstanten verhalten miissen. Ein Vergleich de, 
Abstinde ergibt eine neue Gitterkonstante von 0,106 mim gegeniiber d 
urspringlichen von 0,100 nun, was auch die Ausmessung auf einem Kon 
parator bestitigte. In der Tabelle sind dann noch darunter die fiir dies 
Konstante berechneten Werte von f’ angegeben. Auch hier haben wir wiede: 
verhaltnismabig gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. 

7. Anwendung der Methode. Eime erste Anwendung fand die angegeben 
Methode zur Bestinunung der Durchlassigkeit von Jenaer Glasern, also zu 
Absorptionsmessungen.  Benutzt wurde das fiir derartige Messunger 
ieistens gebrauchte Verfahren mit Elimination des Reflexionsverlustes, 
nach dem auch sdémtliche photographisch-spektralphotometrischen Durch- 
mmessungen der Glaser im Bonner Institut ausgefiihrt wurden.  Kinen 
systematischen Uberblick dariiber gibt eine Arbeit von Baumeister!). 
Stehen zur Messung zwei verschieden dicke Schiechten des absorbierenden 
Mediums (von der Dicke d, und dy) zur Verfigung, so gilt fiir die Bunsen- 
sche Absorptionskonstante, die vielfach als Mab fiir die Durchlissigkeit 
angefiihrt wird, 


log I, 
I, 
d,—d 


l 


e -= 


Darin ist 2, die Intensitat des aus der ditnneren Schicht austretenden, also dic 
des ohne Reflexionsverlust in die Differenzsechicht (Dicke: d,— d,) em- 
tretenden Lichtstrahles, J, die Intensitét des aus der dickeren Sehicht aus- 
tretenden Strahles. Das umgekehrte Verhiltnis J,/J, ist demnach die 
Durchlissigkeit der Differenzschicht. Setzt man J, zu 100 an, und ist a 
der hierauf bezogene Wert von J, also die prozentuale Durchlassigkeit. 
so wird 
- 100 
— 88g . 
d, —d, 
Um dann noch die Durehlissigkeit fiir eine bestimmte Schichtdicke, etwa 
d 0,1 em, auf die sie meistens bezogen wird, angeben zu kénnen, lost 
man die Formel nach a auf, wobei man d, — d, = d = 0,1 setzt, und erhalt 
a 10? — 14 


Nach der Gittermethode wurde nun die prozentuale Durchlassigkeit a 


und damit die Absorption fiir ein Glasfilter, von dem zwei verschieden 


1) kK. H. Baumeister, Diss. Bonn 19831. 
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dicke Proben vorhanden waren, unter Benutzung des linienarmen Queck- 
silberspektrums bestimmt. Als Intensititsmarken dienten also die Beugungs- 
bilder der einzelInen Linien, deren Intensitat im Verhaltnis zu der des Mittel- 
bildes durch Vergleich mit der abschwachenden Wirkung eingeschalteter 
Drahtnetze zundchst festgestellt wurde. Verwendung fanden dazu vier 
verschiedene, geschwirzte Messingdrahtnetze bzw. Tillraster mit zunelhimen- 
der Absorption, die bis dahin zur Herstellung von Intensititsmarken ge- 


1) nit dem 


braucht worden waren. Lhre Absorption wurde im Sichtbaren 
Spektralphotometer von Koénig-Martens zu 6,2, 15,4, 38,1 und 79.8% 
bestunmt. Die Kichung erfolgte nun so, dali eine Aufnahme mit Gitter unter 
lnnehaltung einer moglichst richtigen Belichtungszeit zundichst ohne Raster, 
dann die nachsten Aufnahmen mit den nachemander eingeschalteten Rastern 
auf derselben Platte mit derselben Belichtungszeit gemacht wurden. Die 
Ausschlage fiir die Zentralbilder auf der Photometeraufnahme legten dann 
die Schwarzungskurve fest, aus der die Intensitiaten der ersten und zweiten 
Ordnung im Verhaltnis zu der des Zentralbildes bestimmt werden konnten 
(100: 58.3: 10). 

Zur Absorptionsmessung der Glaser brauchten nun nur zwei Aufnalimen 
mit gleicher Belichtungszeit gemacht zu werden, eine init der diimneren 
und eine mit der dickeren Probe. Nach den Werten fiir die Intensitit der 
Beugungsbilder auf der ersten Aufnahme wurde die Schwarzungskurve 
aufgestellt, und mit ihrer Hilfe dann a@ aus dem Zentralbild der zweiten 
Aufnahme bestimmt. Es wurde dies bisher nur fiir ein Filter, namlich das 
Blauglas BG, und fiir die Wellenlinge 4358 A ausgefiihrt. Nach der Uin- 
rechnung fiir die Normaldicke d = 0,1 em ergab sich fiir die Durchlissigkeit 
65.3%, ber Schott?) 66%, und fiir die Absorptionskonstante k 1,85 


vegeniiber 1,80 bei Schott?). 


Die Arbeit ist zum gréBten Teil schon in den Jahren 1930/31 ent- 


standen, sie mubte dann linger unterbrochen werden. 


1) Bei 2 = 5790, 5750, 5461, 5265, 4790 und 43858 A. 2) Katalog der 
Firma Schott & Gen. 3) Weitere Absorptionsmessungen wurden leider durch 


eine Lingere Krankheit des Verf. verhindert. 


* 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. By 
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Uber die Kernmomente des Xenons. 





Von Hans Kopfermann in Berlin-Charlottenburg und Eva Rindal in Kopenhage:, 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Dezember 1933.) 


Das in einem Geissler-Rohr erzeugte Xenonspektrum haben wir im Spektra! 
gebiet zwischen 8500 und 4500 A auf Hyperfeinstruktur untersucht. Wir konnte: 
einen Teil der Strukturen analysieren und daraus die Kernmomente der beide: 
ungeraden Xenonisotopen bestimmen. X 129 besitzt ein mechanisches Moment 
vom Wert J = '/,. Die gefundene verkehrte Termordnung bei den s-Termen 
laBbt auf ein negatives magnetisches Moment des X 129-Kerns schlieBben. X 131 
hat ein mechanisches Moment J = */, und positives magnetisches Moment. 


My. 
7 cs ‘ ‘ ° - 129 
Das Verhiltnis der magnetischen Momente beider Isotopen betriigt : 1.1. 
{431 
Die geraden X-Isotope spalten nicht auf und zeigen keine Isotopieverschiebung, 


weder gegeneinander noch gegen die Termschwerpunkte der ungeraden Isotopen. 


1. Nach den massenspektroskopischen Untersuchungen von Aston!) 
ist das Nenon mit sieben geradzahligen und zwei ungeradzahligen [sotopen 
elnes der isotopenreichsten Elemente. Trotzdem erschien es von vornherein 
aussichtsvoll, die Hyperfeinstruktur dieses Elements zu untersuchen, und 
zwar aus folgenden Griinden: Wie die Hyperfeinstrukturanalysen von Kr, 
Rb, Cd und Sn gezeigt haben, besitzen die Terme der Elemente in der Mitte 
des periodischen Systems bis auf seltene Ausnahmefille keine Isotopiever- 
schiebung, so dab man auch beim Xenon damit rechnen konnte, dal dic 
veradzahligen Isotopen, an denen man ja bekanntlich keine magnetische 
Aufspaltung beobachtet, alle in eine einzige Komponente zusammentfallen 
wiirden. Nach Ausweis der Tabelle 1 betragt das Mischungsverhiltnis von 
X 129 zu X 131 zur Summe der geraden Isotopen 100: 76: 192. Die Kom- 


ponenten der ungeraden Isotopen sollten also micht wesentlich schwacher 


Tabelle 1. 


Xenonisotopenverhiltnis. 





124 126 128 129 130 131 132 134 136 
0,28 0.28 O85 L100 15,4 76,2 97.5 38,0 32,4 
sein als die Komponente der geraden Isotopen, was fiir die Analyse der 


Strukturen besonders giinstig ist. Da auSerdem die Hauptlinien des Xenons 


im nahen Ultrarot legen, wo das Auflésungsvermégen des Fabry-Perot 


') F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 521, 1930. 
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extrem grob ist, so waren alle Voraussetzungen vorhanden, die Analyse 
ler Hyperfeinstrukturen dieses Klementes trotz der beobachteten klemen 


Komponentenabstinde!) durehfithren zu konnen. 
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Termschema und Aufspaltungsbild 


fiir die beiden Linien 2 


Wir haben das XNenonspektrum in einem Geissler-Rohr, das nut einem 


Helium-Xenon-Gemisch von einigen Millimetern Druck gefillt war, mit 


') C.J. Humphreys hat an eimigen starken Xenonlinien eine Hyper- 
feinstruktur mit engen Komponentenabstinden beobachtet. Bur. Stand. Journ. 


Res. 7, 453, 1931. 


== §206 A und 4 = 7887A. 
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Hilfe eines Fabry-Perot auf seine Hyperfeinstruktur untersucht, und es isi 
uns gelungen, einen Teil des Hyperfeinstrukturtermschemas zu analysiere; 
und daraus die mechanischen Momente der beiden ungeraden Xenonisotoper 
nebst dem Verhaltnis ihrer magnetischen Momente festzulegen!). 

2. Den Sehliissel zur Analyse des Termschemas geben die beiden Linic: 


vi 7887 A (ss — p,) und 4 $206 A (ss— py), die Uberginge vor 
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Termschemata, daraus konstruiertes und experimentell gefundenes 
Aufspaltungsbild der Linie 4 = 4916 A. 


Termschemata sind in Fig. | gezeichnet. Sie lassen sich zwanglos deuten, 
wenn man die Hauptkomponente (in den Figuren stets mit XX bezeichnet 
den geraden Nenonisotopen zuordnet, die Komponenten 4 und B dem X 129, 
und die Komponenten a, b und ¢ dem X 131. Dann spaltet der py- baw. der 
sy-Term fiir X 129 zweifach, fiir X 131 dreifach auf, und zwar ist die Term- 
ordnung des X 129 fiir beide Terme verkehrt, die des X 131 fiir beide 


') Eine vorlaufige Mitteilung iiber die wesentlichen Ergebnisse dieser 
Arbeit erschien in den Naturwissenschaften 39, 704, 1933. 
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Terme normal. Das mechanische Moment des X 129° sollte demnach 
I I 9: das des X 131 J >! » sen. Fur J l » ber X 129 spricht die 
Tatsache, dab die Komponente NX innerhalb der Mebgenauigkeit in den 


X<-—-B 
2 ) 


Schwerpunkt von 4 <-> BP fallt (1 <—>X Das Abstands- 


verhiltnis a<-->b zu b<--+c¢ ergibt ber 2 = 7887A den Wert 1.72. 
ber A — 8206 A den Wert 1,638. Beide Werte legen innerhalb der Febler- 
grenzen bei dem Wert 1,67, dem ein mechanisches Moment J = #4 ent- 
spricht. Als Kontrolle fir die Richtigkeit dieses Befundes hat man wieder 
die Lage der Komponente X, die ja den Schwerpunkt der Limie angeben 
sollte: es ist a<-—> X sehr genau gleich b <-—+ c. 

Alle anderen Kombinationen dieser Terme mit Termen, deren J-Wert 
Null ist, sind so schwach, dab sie mit Fabry-Perot nicht beobachtet werden 
konnten. Die Ubergiinge aus Termen mit J = 0 nach s,(J = 1), die im 
XNenonspektrum besonders intensiv sind, sind wegen der kleimen Aufspaltung 
des sy-Terms zur Analyse nicht geeignet. Es konnte deshalb das Abstands- 
verhaltnis der X 131-Terme unmittelbar nur an den beiden besprochenen 
Linien gemessen werden. 

Mit Hilfe der so festgelegten Termautspaltungen des py-Terms wurde 
nun die Aufspaltung des s,-Terms aus der Struktur der Linie 2 = 4916 A 
(Sy-—— pq) bestimmt. Sie ergibt sich (s. Fig. 2) zu etwa 0,05 em fiir X 129 
und 0,04 en! fiir X 131. Sehr genau sind diese Werte vor allem fiir X 131 
natiirlich nicht, da in dieser Spektralgegend das Aufldsungsvermoégen unserer 
Apparatur schon sehr viel kleiner war als bei den ultraroten Limien. Mit 
Sicherheit konnte aber fiir sy dieselbe Termordnung wie fiir den sy- und den 
py- Term festgestellt werden. 

Aus der Linie 4 = 4734 A (s,y— pg) und der gefundenen Struktur 
von s, wurde dann der ps-Term (J = 2) analysiert. Allerdings ist er dic 
Analyse nur fiir X 129 zwingend, da, wie man aus Fig. 3 ersieht, die Kom- 
ponenten b, ¢ und d von X baw. A verdeckt werden. Immerhin spricht 
der Abstand a <—> X fiir die nchtige Lage des Schwerpunktes des X 131- 
Terms. 

ps wird noch einmal durch die Linie 2 = $347 A (s,—- pg) unter 
Beriicksichtigung der Aufspaltung von sy bestatigt (s. Fig. 4). Bet diesem 
Ubergang ist die Kontrolle fiir X 131 wegen der gréBeren Auflésung iiber- 
zeugender als bei 2 = 4734 A. 

Der s.-Term konnte aus drei Linien analysiert werden, némlich aus 


“ - 


A == 4525 A (sg —— py), A = 4691 A (sg — py) und aus 4 = 4501 A (8, — po). 


Da alle drei Kombinationen in einem beziiglch der Auflésung ungiinstigem 
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Spektralgebiet Hegen, so gilt fiir sie dasselbe, was schon oben fiir den 
Term ausgesprochen wurde: die Analyse von ss und von py ist fiir X 129 
indeutig, fir \ 131 wahrscheimlich richtig. Speziell der py-Term, dessen 
\ufspaltung noch einmal bei der Wombination 2 — 8266 A (sy-— po) 
controlliert werden konnte (s. Fig. 8), ist mcht sehr genau festyelegt, da die 
Struktur dieser ultraroten Linie durch eine dicht benachbarte Linie, die 
on Vorzerleger nicht geniigend von ihr getrennt ist, zum Teil verdeckt wird. 
Die Termordnung dagegen ist sichergestellt. 

3. Aus den Aufspaltungen jedes Terms fiir X 129 baw. 131 labt sich 
das Verhiltnis der magnetischen Momente der beiden Isotopen berechnen. 


is gilt bekanntlich fiir die Gesamtaufspaltung emes Terms: 


; ; 2J+1 . 
(a) OK = u-H- —— fir J I, 
und 
2I+1 
(b) OE = wu-H- L fir I > J, 


wenn # das magnetische Moment des Kerns und H das Magnetfeld der 
Hiillenelektronen am Kernort bedeutet. Da fiir X 129 bei allen analysierten 
Termen J > I ist. fir X 131 bei Termen mit J 1 Kormel (a) nuit J > J 


Formel (b) anzuwenden ist. so bekommt man fiir das gewiinschte Verhaltnis 


(c) HM, 0 E, 29. 5 bzw on ) E, 29 
/ baer .] ae 7 ’ 
Misi OF,;, 9 OF, 3, 
je nachdein man einen Term mit J 1 oder mit J 2 betrachtet. In 


Tabelle 2. sind die sechs analysierten Terme zusammengestellt.  Zeile | 


a 


Tabelle 2. 


Termaufspaltungen der ungeraden Nenonisotopen. 





Term 8» 84 &5 Pe P3 B4 
J 1 l 2 1 2 1 
i Ree — 0,291 — 0,05 O,196 L 0.106 —- 0,251  — 0,222 
O%s51. 5. 0.230 L 0,04 + O,178 — 0,084 + 0,226 + 0,177 
(199° — 0,194 — 0,03 — 0,078 t+ O.071 —0O,100 —Q,148 
Qy31° +- 0,058 L OO1 L O,O24 — 0,071 ~ 0,030 + O44 
ly 99/131 1,13 1,1 1,10 1,1 1,11 1.11 


vibt die J-Werte an, Zeile 2 und 8 die Gesamtaufspaltungen der Terme 
in em! gemessen fiir X 129 bzw. 131 (wobei das Minuszeichen verkehrte 


Termordnung, das Pluszeichen normale ‘Termordnung andeuten sollen). 


Die beiden naehsten Zeilen enthalten die dazugehdrigen Aufspaltungs- 
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faktoren und die letzte Zeile das nach Formel (c¢) berechnete Verhaltnis de 
magnetischen Momente. Von den angegebenen Werten fiir f4y99/t13, Sind 
die aus sy und p, berechneten Werte die sichersten. 

Uber die Absolutwerte der magnetischen Momente libt sich bei dey 
Kompliziertheit der Koppelungsverhaltnisse der sechs p-Klektronen, di 
fiir die untersuchten Termkonstellationen verantwortlich zu machen sind. 
nichts Sicheres aussagen. Da alle s-‘Terme bei X 129 verkehrte Termordnung 
besitzen, ber X 131 jedoch normale Termordnung, so muh man daraus 
schheBen, dal das magnetische Moment des X 129 negatives Vorzeichen, 
das des X 131 positives Vorzeichen besitzt. 

In diesem Teil des periodischen Systems scheint sich eme gewiss 
Gesetzmiabigkeit beziiglich des Kernaufbaues der Isotopen mit gerader 
Kernladungszahl anzudeuten, die darin besteht, dal alle beobachteten 
magnetischen Momente vom Cd 111 bis zum X 129 negatives Vorzeichen 


und den Wert J =1/, haben (Te ist allerdings noch nicht untersucht): 


Tabelle 3. 





Cd 111 Cd 113 Sn 117 Sn 119 X 129 
2 Yo, - Yo, — %, — Y%, — 


te 
2 


Beim X 131 beginnt dann der Ubergang zu positiven Momenten, der sich 
beim Ba 137 fortsetzt. 

Kine Isotopieverschiebung von mebbarer Stirke konnte nicht beob- 
achtet werden. Die Komponenten der geraden Isotopen fallen sehr genau 
zusammen. Irgendeine Verbreiterung der Hauptkomponente X konnte 
auch bei dem grébten verwendeten Auflésungsvermégen nicht beobachtet 
werden. Die anfangs erwihnte Erfahrungstatsache, dab die Elemente 
in der Mitte des periodischen Systems keine lsotopieverschiebung zeigen, 


wird durch die vorhegende Analyse erhartet. 


Tabelle 4‘). Vergleich der Xenon- und Kryptonhyperfein- 
strukturaufspaltungen. 





| 


Term 89 4 &5 } Pe2 | P3 D4 

J l ] 2 ] 2 1 
X129... —0291 —005 —o,196 | +0,106 | —0251 | —0,222 
Kr83... —0243 -—005 0160 +0072 —0200 | —0,191 


!) Im Kr-Spektrum ist p, mit p, zu vertauschen. 
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Zum Schluf méchten wir noch auf die Parallelitét mit den Kr-Hyper- 
feinstrukturen hinweisen, die aus Tabelle 4 hervorgeht, wo wir zum Vergleich 
die Termaufspaltungen des X 129 mit den entsprechenden Aufspaltungen 
des Kr $8 zusammengestellt haben. Nicht nur beziiglich des Vorzeichens, 
sondern auch der absoluten GréSe der Autspaltungen ist eine deutliche 
\nalogie zu sehen, was man ja wegen der Ahnlichkeit der Koppelungs- 


verhaltnisse in beiden Spektren auch erwarten mub., 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik in 
Kopenhagen mit Unterstiitzung der Rockefeller Foundation und des Rask- 
Ursted-Fonds gemacht. Beiden Institutionen sagen wir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank. 

Der eine von uns moéchte Herrn Professor Bohr noch einmal fiir die 


schéne und Jehrreiche Kopenhagener Zeit herzlich danken. 


Zusatz bei der Korrektur. Inazwischen erschien eine kurze Notiz von 
Ki. Gwynne Jones?), in der die Resultate der vorliegenden Arbeit, soweit sie 
das Xenon 129 betreffen, bestatigt werden. Vor allem stimmen die Auf- 
spaltungen der Terme mit groben Hyperfeimstrukturtermabstanden sehr 
cut mit den von uns analysierten iiberein. Beziiglich des Xenon 131 scheint 
unsere Analyse weiter zu gehen, da wir, wenn auch nur aus zwei Linien, 
den Wert J = 3/2 fir X 131 bestimmen konnen, wahrend Jones nur 


angibt, dal J > 1/2 ist. 


') Nature 132, 781, 1933. 
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Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen 
in einem Supraleiter. 
Von W. Braunbek in Stuttgart. 
Mit 3 Abbildungen. (KEingegangen am 9. Dezember 1933.) 
Durch Nullsetzen des spezifischg® Widerstandes in der klassischen HKlektronen- 
theorie der Metalloptik wird der komplexe Brechungsindex eines Supraleiters 
fiir elektromagnetische Wellen erhalten. Ks ergibt sich dabei, daB unterhalb 
einer Grenzfrequenz wm, dieser Brechungsindex rein imaginir wird, was einer 
exponentiellen Abnahme der Feldgré$en in der Fortschreitungsrichtung der 
., Welle’ entspricht. und eine optische Analogie zum Tunneleffekt der Materie- 
wellen darstellt. Oberhalb dieser Grenzfrequenz wird der Brechungsindex 
rein reell; die Welle liuft ungediimpft durch den Supraleiter. Die Grenzfrequenz 
ist jedoch vermutlich so hoch, daB diese zweite Méglichkeit auBerhalb des Giiltig- 
keitsbereichs der klassischen Theorie liegt. — Mit Hinzunahme von Grenz- 
bedingungen wird dann der Durchgang einer fortschreitenden Welle durch eine 
diinne supraleitende Schicht sowie das Eindringen einer stehenden Welle in 
einen allseitig von einer diinnen supraleitenden Schicht umgebenen Raum 
berechnet. Es wird gezeigt, wie aus dem Ergebnis eines in dieser Richtung 
gehenden /xperimentes mindestens auf eine untere Grenze der Zahl N der bei 
der Supraleitung beteiligten Elektronen geschlossen werden kénnte. 
I. Evnleitung. 

Vor kurzem haben R. Becker, G. Heller und F. Sauter!) daraui 
hingewiesen, dab bei einer ungleichférmig rotierenden supraleitenden Kugel 
infolee der Tragheit der Elektronen Stréme entstehen miissen, die eine 
diinne Schicht unter der Oberflaiche erfiillen, und dal auch bei ruhenden 
Supraleitern im verinderlichen Magnetfeld) bei Beriicksichtigung der 
Klektronentrigheit solehe zwar dimne, aber doch raumlich ausgedehnte 
stromdurchflossene Bereiche zu erwarten sind. 

Vorher ?) war der Supraleiter theoretisch immer als sogenannter ,,voll- 
kommener Leiter behandelt worden, indem man ohne Beriicksichtigung 
der Elektronentrdgheit einfach in den Maxwellsehen Gleichungen den 
spezifischen Widerstand 0 = 0 gesetzt hatte, wobel man (wenigstens fiir 
induzierte Suprastréme) auf reine Oberflichenstréme gefiihrt wurde. Die 
charakteristischen Merkmale der neuen, strengeren Behandlungsweise 
erkennt man am besten, wenn man die Ausbreitung einer elektromagneti- 
schen Welle in einem Supraleiter betrachtet. Die dafiir notwendigen Formeln, 
und zwar mit Beriicksichtigung der Elektronentragheit, legen bereits 
fix und fertig vor in der klassischen Elektronentheorie der Metalloptik, in 


die nur der spezielle Wert 0 = 0 eingesetzt zu werden braucht. 


1) R. Becker, G. Heller u. F. Sauter, ZS. f. Phys. 85. 772, 1933. — 
2) G. Lippmann, C. R. 168, 78. 1919; M. v. Laue, Phys. ZS. 33, 793, 1932. 
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Ll. Lthene Welle im homogenen, unbegrenzien Supraleiter. 


Das wesentliche Ergebnis der klassischen Elektronentheorie Z\- 
nichst fiir gewOhnliche, nicht supraleitende Metalle — ist der Ausdruck fiir 


den komplexen Brechungsindex n: 


° tae? m 4210? 
n= 1l— —- (1) 


am? m? wm? 


an (1 
eN @ (1 er, wo(1 4 ND 2) 


eS a 0 
Daber bedeutet (alle Groben im el.-magn. CGS.-System) : 


m,e Wlektronenmasse und -ladung, 
N Anzahl der an der Stromleitung beteiigten Elektronen pro en’, 
0 Spezitischer Widerstand des Metalls, 
m IWreistrequenz der betrachteten Welle. 


¢ Lichteveschwindigkeit. 


Die Bedeutung des komplexen Brechungsindex ist folgende: Man 
schreibt den rauin-zeitlichen Faktor emer ebenen, in der x2-Richtung fort- 


schreitenden Welle als: 


zo (1 bel r) 


é ( 
Setzt man un n—tk, so wird dies: 


— = Rx .4 o(t — he x) 
€ i a 
Der reelle Teil n des komplexen Brechungsindex stellt also den ge- 

wOhnlichen Brechunegsindex (6,7 Phasengesechwindigkeit der Welle) dar: 
das 2 *\- fache des Imaginarteiles den ,,Absorptionskoeffizienten” 
fiir die Amplitude der Welle. Der Ausdruck (1) fiir den komplexen Brechungs- 
index gilt allerdings nur, wenn man sich mit m geniigend weit unterhalb der 
Kigenfrequenzen der ..gebundenen® Elektronen befindet. Er stellt nur den 
Kinfluls der freien’ Elektronen auf die Dispersion des Metalls dar. [is ist 
aber hier iiberfliissig, ihn zu erweitern, da fiir zu hohe Frequenzen sowieso 
eine klassische Berechnungsweise, auch fiir die ,.freien® Elektronen, nicht 
mehr erlaubt ist. 


Dureh Einftihrung der dimensionslosen Groében 


47 ¢’ 
im 0 , (2) 
@m m (3) 


q e? N oO 
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in die Gleichung (1) erhalt diese die einfachere Gestalt: 











, Pq ip 
Ww | — ——~“=.§ — a (4 
l+q@ 1+¢ } 
Setzt man fiir nm wieder n tk und trennt Real- und Inaginiarteil, 
so folgen die zwei Gleichungen fiir » und k: 
n?—k? = 1— 2... (5) 
1+ q 
2nk P 3° (6) 
1+4q 
Ihre Lésung ist: 
2_ —(pq—F —1N + Voq—F—1% +P . 
v= : —_ . (7) 
2(1 + q°) 
Le - ff 1 +t +P (8: 
2(1 + ¢’) 


Dan und k definitionsgemaBb reell sein sollen, hat die Wurzel im Zahler 
nur das + -Zeichen. 

Bei der Diskussion dieser Gleichungen kommt es in erster Linie daraut 
an, Welche Grébenordnung p und q haben. Man fithrt zweckméibig in die 


Gleichung (2) und (3) zwei ,,kritische Frequenzen* ein, und schreibt: 





O, ; 4ac’ 
p=— mt ow, = 

w 0 

7 , e’ No 
q=>— mt wo, = —- 

Ws ; m 


Fir gutleitende Metalle hat bei gewéhnlicher Temperatur 0 die 
GréBbenordnung 103 — 104, N unter der Annahme, dab simtliche Valenz- 
elektronen an der Stromleitung beteiligt sind, die Gré{enordnung 1072 — 10°. 

Damit wird fiir diese Metalle 

i, =z 1038 1019, 


(yy = 1098 — 104, 


Das geometrische Mittel beider Frequenzen ist: 





aN 


m 





—~ 
co 
— 


— p 
o, = jo,o, = o | — = 2ce}| 
‘ q 


Es wird unabhangig vom spezifischen Widerstand 


y %& 1O18, 
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Diese Betrachtung der Grébenordnung zeigt, dali bet normalen Metallen 
technisch erreichbare Frequenzen (bis etwa 10") immer weit unter o, 
und @y, legen, dab also bei technisch erreichbaren Frequenzen imuner 
p> lq list. Da q die einzige Grobe ist, in der die Elektronenmasse 1 
steht, besagt dies, dali bei technischen Frequenzen in gewOhnlichen Metallen 
die Klektronentragheit keine merkliche Rolle spielt, und man deswegen 
auch in der Ausbreitung elektromagnetischer Wellen dieser Frequenz kein 
experimentelles Mittel hat, Aussagen tiber die Elektronenzahl N’ bei der 
vewOhnlichen Stromleitung zu machen. 

Die Vernachlassigung von q gegeniiber 1 und von 1 gegeniiber p 
lat (7) und (8) in die einfache Form iibergehen: 

Oo 
die man auch direkt aus den Maxwellsehen Gleichungen bei Vernach- 
lissigung der Elektronentragheit erhalt. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse beim Supraleiter. Mit abnehmen- 
dem spezifischen Widerstand geht ja @m, gegen ©, m, gegen 0 (wahrend @, 
selne Grébe behalt). 

Fir o sehr nahe Null legen also auch schon ganz medere Frequenzen 
cwischen wm, und @y, und es ist p> 1 und q>> 1. Es ist also beim Supra- 
leiter prinzipiell nicht erlaubt, die Elektronentragheit zu vernachlissigen, 
doh. q = 0 zu setzen. Der Grenziibergang zu 9 = 0 in (7) und (8) liefert 


fir den Supraleiter: 





sn = 0 | 
BP Pv er 1 fir p> q; also < Wy; 
(10) 
2 P 
ai ae fir p <q, alsow > 
q p<q, alsow >a). 
k? = 0 | 


Die zweite Lésung, bei geniigend hohen Frequenzen, lefert also einen 
rein reellen Brechungsindex (k = 0), was die Ausbreitung einer ungediémptten 
Welle bedeutet. Wenn allerdings die Grenzfrequenz m, = 10° ist, hat diese 
Losung keine praktische Bedeutung, da tir so hohe Frequenzen die klassische 
Behandlungsweise nicht mehr angebracht ist. Nun steht in dem Ausdruek (9) 
fiir @, die Klektronenzahl N. Wahrend wir im Fall der gewohnlichen Leitung 
ziemlich sichere Anhaltspunkte dafur haben, dab N von der Groébenordnung 
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der Valenzelektronenzahl pro em? ist, ist es bei der Supraleitung durchau- 
denkbar, dab der Strom von sehr viel weniger Elektronen getragen wird 
und damit die Grenzfrequenz @, entsprechend tiefer liegt. Es ist aber nicht 
sehr wahrscheinlich, dab das N bei der Supraleitung so klein ist, dab di 
Grenzfrequenz, die ja nur mit der Wurzel aus N geht, um vier Grében 
ordnungen oder mehr niederer liegt als der oben angegebene Wert. 

Von gréberem Interesse ist der erste Teil der Lésung (10), der fiir all: 
Frequenzen unterhalb @,, also insbesondere auch fiir ganz niedere Fre 
quenzen gilt. Hier ist der Brechungsindex rein imagindr (n = 0). Dies 
entspricht emer ,,Welle*, die iberhaupt keine Nullstellen besitzt (Wellen- 
linge oo), sondern bei der die Feldvektoren nach einer reinen e-Funktion 
in der Fortschreitungsrichtung abnehmen. 

is ist dies em optisches Analogon zu dem bekannten Tunneleffekt 
der’ Materiewellen, d. h. zu dem Verlauf der Materiewellen in einem Gebiet, 
dessen Potential hoher ist, als es der kinetischen Energie der Elektronen 
entspricht, in dem also die Materiewelle ebenfalls eimen rein imaginaren 
Brechungsindex und eme rein exponentielle Abnahme der yw-Werte zeigt. 

Der ,,Absorptionskoeffizient™ «% fir die Feldvektoren ergibt sich als: 


2= 2-2? 1-1 yas 
c cy q c 


— w?. (11) 


Fir sehr niedere Frequenzen wird 


Cc 





%%& = 10°em—'!, 

doh. eine von auben kommende mederfrequente elektromagnetische Welle 
dringt in einen Supraleiter bis zu einer Tiefe von + 10-®em ein, bis die 
Keldvektoren auf den e-ten Teil ihres Wertes unmittelbar unter der Ober- 
fliche abgenommen haben. 

Dies ist die GréBbenordnung, die auch Becker, Heller und Sauter! 
angegeben haben, wihrend nach der alten Berechnungsweise des .,voll- 
kommenen  Leiters** Vernachlassigung der Tragheitskrafte bedeutet 
Nullsetzen von m — offenbar @, und « unendlich werden, und sich die Ein- 
dringtiefe Null (reine Oberflachenstréme) ergibt. 

Wie @, ist nun aber auch « von N abhangig, und die oben gegebene 
Grobenordnung gilt nur unter der Voraussetzung. dali N von der Grében- 


ordnung der Valenzelektronenzahl pro cm? ist. Bei kleinerem N wird « 


1) R. Becker, G. Heller u. F. Sauter, l.e. 








I) 


ll 


1) 
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mit VN klemer, die ..Mindringtiefe der Welle in den Supraleiter ent- 
sprechend grober. 

Ks hegt nun nahe, zu versuchen, die Kindringtiefe einer elektro- 
magnetischen Welle mabiger Frequenz in einen Supraleiter experimentell 
“i bestimmen und damit eine Aussage iiber die Zahl N der bei der Supra- 
leitung beteiligten Elektronen zu erhalten. Man kénnte etwa daran denken, 
die Durchlassigkeit emer diinnen supraleitenden Schicht fiir eine Welle 
zu messen, und man konnte nach dem Bisherigen glauben, daf eme Schicht 
von 10-%em Diecke, die experimentell wohl noch verwirklicht werden 
kOnnte!) — bei kleinerem N sogar eine noch dickere Schicht —, eine mebbare 
Durchlissigkeit haben sollte. Die Berechnung des Durchganges einer Welle 
durch eine diinne, supraleitende Schicht in den beiden folgenden Abschnitten 
wird aber zeigen, dab dies leider nicht der Fall ist. 

Zuvor moge jedoch noch auf einen Punkt aufmerksam gemacht werden. 
Die Bezeichnung ,,Absorptionskoeffizient™ fiir % ist nur im Hinblick auf 
die exponentielle Abnahme der Feldvektoren gewahlt.  Trotz dieser ex- 
ponentiellen Abnahme tritt natiirlich im Supraleiter keine Energieabsorption 
auf; ein Supraleiter ist ja gerade ein Stoff, in dem keine Joulesche Warme 
entstehen kann. Dali keine Energieabsorption da ist, kommt auch mit 
Hilfe der Maxwellschen Gleichungen im einzelnen heraus. Der rein ima- 
vinire Brechungsindex bringt es namlich mit sich, dab die Feldvektoren ©€ 


und § iiberall genau 90° zeitliche Phasenverschiebung haben. Der zeitliche 
Mittelwert des Energiestromes G = zo (E §| ist daher Null, und ebenso 
" 


— - oe : , | 
auch die Grébe — S. die die Energieabsorption darstellen wiirde. 


Ox 


[11. Durchgang einer fortschreitenden Welle durch eine diinne, planparallele, 


supraleitende Schicht. 


Bisher wurde nur die Ausbreitung einer ebenen Welle 1m homogenen, 
unbegrenzten Supraleiter betrachtet. Wir untersuchen jetzt (Fig. 1) den 
Durehgane einer in der 2z-Richtung fortschreitenden ebenen Welle durch 
eine zur y2-Ebene parallele Supraleiterschicht der Dicke 0. 

Das elektrische und das magnetische Feld der Wellen stehen iiberall 


aufeiander senkrecht und senkrecht auf der 2-Richtung. Die in der Fig. 1 


') Supraleitende Schichten bis herab zu 3- 10-% em sind schon erhalten 
worden. Siehe G.J.Sizoo und H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden 
Nr. 180a, 1926. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 39) 
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elngezeichneten Groben €,, H,. usw. sollen die Komplexen Amplituden 
der Feldstarken fiir je eine Welle bedeuten, und zwar die ungestrichene: 
Groben fir Wellen in der + a-Richiung, die gestrichenen fiir Wellen in des 

z-Richtung. Die Indizes beziehen sich auf die drei verschiedenen Bereiche |. 
lf und Ill. Es sind vier Grenzbedingungen zu betrachten, namlich di 


Stetigkeit des tangentialen © und § an den beiden Grenzflachen. Um dies: 





F W 7 zu erfiillen, setzt man nach bekannten 
SF, My | Gehry Methoden die in Fig. | angegebenen 
+) Fy ee be , re 
G11 C202, finf Wellen an und erhalt dann 


_ 4 ~ ~~~~~~ ~~ —-- — -- —— _———____—__—__—__>>> 


= vier Gleichungen zwischen den fim! 


SPL ©-Aimplituden (die Beziehung zwischen 








je zugehorigen © und § wird durch 

Fig. 1. die Maxwellschen Gleichungen mit 
Durchgang einer fortschreitenden Welle. Beriicksichtigung den in iT sein 
inagindaren Brechungsindex gegeben), durch deren Losung sich z. b. 
€., &,, ©, und E, als Vielfache von €, ergeben. Das Resultat der etwas 


mnstandhichen Rechnuneg ist: 


l 
(2 ice |2 
¥, | 1 oe ©) ? 
. a) AC" + « 
> i + — Oran 
4 \ae i) 
und da in den Bereichen I und II] (Vakumn: Brechungsindex 1) cic 
mittleren Energiestrome 
Daan I 
-; —|€,9,| |€,}° 
17 3 3 tae 
sind, gilt auch: 
a | 7 
5, 3 Sy (12) 
‘ . 1 /@ i.) 
1+ —(— + —) Sinead 
4 \ne oO, 


Ist a) < a) und 40 DS 1, So wird LEAS WM, und: 
—_"" - 0 


4? 
=z 


wow, Sin «ad 


(5? 
(s)| 


. - (13) 

Wegen des sehr kleinen Faktors @*/@,? ist also bei technisch erreich- 
baren Frequenzen auch bei «61 noch keine merkliche Durchliassigkeit 
vorhanden. Fiir optische Frequenzen, fiir die @ @ nicht mehr zu weit 
unter 1 liegt, ist die hier gegebene Theorie natiirlich nicht mehr ausreichend. 


Trotzdem wiire es interessant, einmal die optische Durchlissigkeit supra- 


leitender Schichten von % 10-6 em Dicke zu untersuchen. Korrespondenz- 
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nifig sollte man dabei einen Unterschied gegeniiber gleich di¢ken, nicht 


supraleitenden Schichten erwarten. 


IV’. indringen einer stehenden Welle in einen durch supraleitende Schichten 


abgeschirmten Raum. 


Bei der Betrachtung niederer Frequenzen liegt niher als die Unter- 
suchung einer fortschreitenden Welle die Berechnung des Emdringens einer 
stehenden Welle, also z. B. emes eimfachen elektrischen oder magnetischen 
\Vechselfeldes in emen durch supraleitende Schichten abgeschinniten Ran. 


lin wieder ein eindimensionales 




















A 
Problem za erhalten, wahlen 
| hug I uy iW W v 
wir als solechen Raum eme in G7, — [Geh_} 6H; 
; “ar Ged wie, 
der y- und 2-Richtung unend- £191 Cae} C33 
lich ausgedehnte planparallele =~ eieiaas weacea ee 
Fa > ‘ \ , ’ iy , aig ,» = . 
Vakuum-) Schicht der Dicke 2e, S'\ Se SN 
die zu beiden Seiten von je elmer 
ebenfalls unendlich ausgedehn- & 
Fig. 2 


-_ supraleitenden Schicht der EKindringen einer stehenden Welle. 
Dicke 0 begrenzt wird (Fig. 2) 

Wir kénnen nun die beiden svmmetrischen Spezialfalle herausgreifen : 
dab die Mittelebene 4 B entweder einen elektrischen Bauch und magnetischen 
Knoten (fall a) oder einen magnetischen Bauch und elektrischen Knoten 
Fall b) der stehenden Welle bildet. In beiden Fallen ist das Problem zur 
bene 4B, abgesehen von den Vorzeichen, symmetrisch. fm Fall a sind 
die Vorzeichen der elektrischen Feldgrében links und rechts von 4B gleich. 
die der magnetischen verschieden, und im Fall } ist es wngekehrt. 

Wir kommen also mit den in der Fig. 2 emegezeichneten sechs Wellen 


aus. Zu den schon triiher benutzten vier Grenzbedingungen tritt als fiintfte: 
{ Magnetische Feldstarke in 4B gleich Null im Fall 
| Elektrische Feldstirke in 4B eleich Null im Fall b. 
Von Interesse sind jetzt nicht mehr die Kinzelamplituden €,. §, usw. 


der Kinzelwellen, sondern die Amplituden der durch Uberlagerung ge- 


hildeten stehenden Wellen: 


1D) €, + &, 
| " i | an der Grenzfliche (1 Ll) 
H, =|9,+91| | 
Es =|€,+G| 

: Py me | an der Grenzfliche (II II). 
H, = | $3 + 9s| J 


32% 
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Driickt man diese als Vielfache von | €, | aus, so ist das Resultat der wieder 


im einzelnen recht umstandlichen Rechnung: 


Im Fall a: 

















Z 
E, = 2-————|€, |, 
127 +23 
2 Z. 
H, — +. |€, 
€1Z34+23 
cos (=e) (14) 
E, = 2 |€,|, 
VZ; +2; 
fe 
9 sin (—« 
Hi, oe - ~—| y, ‘ 
€ 12; +2; 
Im Fall b: 
f 2 7 '&, | 
1 ‘ 1)? 





Ge — 2 ——_—— - P &, F 








) 
H, 4 ? zo 7? | g, |: 
€424;+2;5 
Dabei ist: 
i) PS @M . W ane 
Z, _ eos — e Co) ad — — sin —e Sinad, 
ce ae Cc 
“eC ow . @ fs 
Z. = — COS —€& Sinad = sin — € Co) w 0, 
w c c 
(16) 
F . @ > @ am 
Z; —— sin —eColad a — COS — €é Sinawd, 
, c xe Cc 
, ac. @ po @ o 
Z, = —sin —¢ Sinad + cos — eo} ad. 
7) c € 
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Hieraus ergibt sich am Fall a: 





E, | _ 
E _ ’ (17) 
y) ‘ 
: Co} ad — — tg —e Sinad 
ach CC 
H. ] 
a = cen (18) 


Hi, aC -, — . 
—ctg—e Sinad —Cojaod 


(a) c 
im Fall b: 
Hi ] ' 
3 , (19) 
E, . w eee! 
— Cojad + — etg—e Sinad 
x ¢ 

Ai, 1 | 
—_ = ° (20) 


B, @¢, @ «; Oe 
—tg—e Sinad + Co) ad 
o  ¢ 


Dabei ist besonders zu beachten, daf im Fall a das elektrische Feld 
auf beiden Seiten der Ebene 4B dieselbe Richtung hat, das magnetische 
aber rechts die entgegengesetzte wie links. Im Fall 6 ist es umgekehrt. Es 


ist zweckmabig, sich dies durch U bergang 























zur Lylindersymmetrie noch anschau- ( 

licher zu machen. Wie Fig.3 zeigt, kann 

Inman nur in emer Weise zur Zylinder- t 

syvinmetrie iibergehen, naimlich indem 

man die Zylinderachse in Richtung des- 

jenigen Feldes leet, das rechts und links 

gleiche Richtung hat. Dieses Feld hat 

dann im zvlindersymmetrischen Fall ; wie. 3. , 
, ‘ Ubergang zur Zylindersymmetrie. 


achsenparallele Kraftlinien, das andere 

kreisférmige in Kbenen senkrecht zur Achse und mit dem Mittelpunkt 
auf der Achse (kiinftig kurz Kreiskraftlinien genannt). Der Ebene 4B 
entspricht die Zylinderachse. 

Der Fall a bedeutet also im zylindersymmetrischen Fall das Kimndringen 
eines achsenparallelen elektrischen Wechselfeldes in das Innere eimes un- 
endlich langen diimmwandigen, supraleitenden Hohlzylinders, wobei das zu- 
vehorige Magnetfeld WKreiskraftlinien besitzt. Der Fall b uwmgekehrt das 
Kindringen eines achsenparallelen magnetischen Wechselfeldes. wobei dem 
induzierten elektrischen Feld die Kreiskraftlinien zukomimen. 

Man erkennt nun sofort, dafi der Fall a ttberhaupt nicht realisierbar 


ist, da fiir ihn die unendliche Linge des Zylinders (bzw. die unendliche 
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Ausdehnung der ebenen Sehichten) unerlabliche Voraussetzung ist. Da das 
elektrische Feld Achsenrichtung hat, flieben auch die Suprastréme in 
Achsenrichtung, und das Endlichsein des Zylinders wiirde ihre Unter- 
brechung bedeuten. 

Anders im Fall 6. Ein achsenparalleles Magnetfeld ist auch in Ver- 
bindung mit emem Hohlzylinder endlicher Lange méglich. Die elektrischen 
Kraftlinien sind Kreise; die Suprastrome haben die not wendigen geschlossenen 


Bahnen. Es ist also nur notwendig, die Formeln (19) und vor allem (20 


RP? 
des Falles b zu diskutieren'). 
o cae ., @ 
Fir mabige Frequenzen ist — e <1, und es kann gesetzt werden: 
. 
7) 


tg —é€ ts —E. 


Cc C 


> a» ma ha4 ) C 
iad Ses AV a we 


Damit gehen (19) und (20) iiber in: 
. 1 


— i , (21) 
'  Cojfad + — Sina d 
“HE 


ey 





E 
4 


1 
~~ 29 
, ae Sinead + Coj ad (22) 
Da unter den friheren Annahmen fiir N der Absorptionskoeffizient 
y. = 10° wurde, und andererseits bei einem Versuch die Lineardimension : 
des von der supraleitenden Schicht eimgeschlossenen Raumes mindestens 
| mm sein mub, um itberhaupt im Innern etwas messen zu kOnnen, wiirde 
ae x 10°, und falls cd © 1 ist, also fiir Schichten von 10~§ em und mehr. 


kOnnte man sehreiben: 





ts cies - (as Ze #9) (23) 
OF Co) ad 

9 
ae 1 ._} (~ =o +). (24) 
H, ae Sinaod KE 


An diesen Ausdriicken ist bemerkenswert, dab sie [wie tibrigens auch 


schon (21) und (22)] frequenzunabhdngig sind. Innerhalb der Naherung nicht 


1) Die GréBenordnung der Felder bleibt natiirlich auch bei Ubergang zur 
Zylindersymmetrie erhalten, wenigstens solange der Zylinderradius grob gegen 
die Schichtdicke ist. Die den Formeln (19) und (20) entsprechenden exakten 
Gleichungen fiir Zylindersymmetrie sind wegen der darin auftretenden Zylinder- 
funktionen sehr uniibersichtlich. 
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zu hoher Frequenzen (praktisch @ < 10! bei em-Dimensionen des Innen- 
raumes) sind also die Feldstarkenverhaltnisse unabhingig von der Frequenz, 
oder, da die Reehnung im einzelnen auch Phasengleichheit zwischen lL, 
und ,, sowie zwischen H, und H, ergibt, mit anderen Worten: die Glei- 
chungen (21) bis (24) gelten nicht nur fiir sinusfOrmige, sondern fiir beliebige 
Zeitabhingigkeit!). So stellt zB. H, die Endfeldstirke im Innenraum 
dar, wenn in AuBbenraum ein Magnetfeld von 0 auf H, einmalig eingeschaltet 
wird, waihrend sich dieses Innenfeld nach der ilteren Theorie des ,,voll- 
kommenen Leiters’* natiirlich zu Null ergeben wiirde. 

Der sehr kleine Faktor @ Wo; der bei der fortschreitenden Welle 
Gleichung (13)| den Effekt unmebbar machte, tritt hier nicht auf. Dagegen 
steht m (24) leider der ebenfalls kleine Faktor 1/xe, der verursacht, dali — 
immer unter der Annahme N x 107% — selbst bei 6 = 10-%em und 

linn H, nur = 10° H, wiirde, also sicher nicht mebbar. In 
Gleichung (23) steht zwar dieser Faktor nicht. Aber die induzierten elek- 
trischen Felder sind bei maibigen Frequenzen so schwach, dali hier wohl 
erst recht nichts zu messen ist. 

Zum Schluf soll jedoch noch untersucht werden, welche Grenzaussaqe 
iiber N wenigstens man aus der Unmebbarkeit von H,/H, gewinnen konnte. 
Setzen wir 0% 10-%em, ¢ + 10-'em voraus, und H,/H, als mebbar, 


wenn es wenigstens 10-* betragt, so wiirde aus dem experimentellen Befunde 
H, < 10-3 
_* 


aus Gleichung (24) folgen: 
| - 3-104 


R 


oder mit (9) und (11) 


N > 2-10. 

Es scheint nun nicht von vornherein so voéllig ausgeschlossen, dal N 
bei der Supraleitung tiberhaupt oder bei gewissen Supraleitern auch kleiner 
als 2- 107° (dies ist 1/59)—1/19) der Normalzahl) sein kénnte und damit 
der Effekt nach Gleichung (24) mebbar wiirde. Der Triagheitseffekt der 
Klektronen im Supraleiter, der in Gleichung (24) zum Ausdruck komt, hat 


eben vor anderen Trigheitseffekten — z. B. dem beim plétzlichen Anhalten 


') Falls man nur auf diese Niiherung Wert legt, kann man sie natiirlich 
direkt aus den Maxwellschen Gleichungen viel einfacher erhalten, wenn man 
in ihnen den Verschiebungsstrom vernachliassigt und die Elektronentrigheit 
dadurch beriicksichtigt, daB man die Gleichung: € = oj nicht durch € = 0, 


: m oj 
sondern durch € = +4, x7 ersetzt. 
e* A ot 
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eines rasch rotierenden supraleitenden Ringest) — den Vorteil, dab er mit 
abnehmendem N= gréper wird, und deswegen als eimziger bei negativen 
Versuchsergebnis geeignet ist, eine wntere Grenze fiir N zu liefern. Der Ver- 
such, das KEindringen eines im Aubenraum eingeschalteten Magnetteldes 
in einen von einer diinnen supraleitenden Schicht eingeschlossenen Rawn,zu 
messen, wire also trotz der geschilderten Schwierigkeiten interessant venue, 
um die Ausfiihrung zu lohnen. 

Nachtrag bei der Worrektur. Ta der Graundgleichung (1), auf der alle 
welteren Rechnungen aufgebaut sind, steckt die Annahme, dah Dielektri- 
zitatskonstante und Permeabilitaét des betrachteten Mediums den Vakuwn- 
wert haben, also ¢ Lund w = 1 ist. Anders ausgedriickt: es werden nur 
die Klektronen in ihrer Wechselwirkung mit dem Feld beriicksichtigt. dic 
den makroskopischen Leitungsstrom baw. Supraleitungsstrom tragen. 

Die neuen von W. Meissner?) aufgefundenen Effekte bei Eintritt 
der Supraleitfahigkeit weisen aber darauf hin, dab mundestens bei Kintritt 
der Supraleitfahigkeit dureh Abkihlen im konstanten Magnetfeld [r- 
scheinungen vorhanden sind, die sich nach den bisherigen Anschauungen 
nicht deuten lassen, was Meissner zu der Vermutung fiihrte, dab bei 
Unterschreitung des Sprungpunktes (mit oder ohne Magnetfeld) spontan 
mikroskopische geschlossene Stréme entstehen, die dann durch ihre Wechsel- 
wirkung mit einem neu hinzukommenden Magnetfelde zu einer scheinbaren 
Verminderung der Permeabilitit, eventuell bis auf # — 0 herab, Antal 
geben. 

Kis ist nun trotzdem sehr wohl denkbar, dal in dem Falle, fiir den meine 
Berechnungen gelten sollen, namlich bei einem zuerst feldfrei bis auf eime 
geniigend tief unter dem Sprungpunkt hegende Temperatur abgekiihlten 
Supraleiter, der dann bei konstanter Temperatur verdnderlichen Feldern 
ausgesetzt wird, dab in diesem Falle tiberhaupt keine Permeabilitats- 
verminderung auftritt, und die abgeleiteten Ergebnisse vollig niehtig sind. 

Da aber auch die andere Méglichkeit — Verminderung der Permeabili- 
tit, eventuell bis auf # = 0 — nicht von vornherein auszuschlieben ist. 
ist es von Interesse, die wichtigsten Ergebnisse der vorstehenden Arbeit 
auch ftir allgemeines « anzugeben. Das n® der Formel (1) wiirde dann 


einfach w-mal so groB ausfallen, der ,,Absorptionskoeffizient™ also x Vu 


!) Dieser Effekt wurde von Meissner und Grassmann durchgerechnet 
und als viel zu klein zur Messung gefunden. Die Kenntnis der nicht veréffent- 
lichten Berechnung verdanke ich der freundlichen Mitteilung von Herrn Ober- 
regierungsrat Dr. Meissner. Spiiter haben dann auch Becker, Heller und 
Sauter (1. ¢.) den Effekt behandelt. — 7) W. Meissner u. R. Ochsenteld. 
Naturwissensch. 21, 787, 1933. 
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statt « werden, wenn wie bisher « durch Gleichung (11) gegeben sein soll. 
twas verwickelter — wegen der ner eingehenden Grenzbedingungen 
wird der Kinflub des win den folgenden Abschnitten. Die besonders wichtige 
Gleichung (22) z. B. wird fiir allgemeines sv: 

Hi, I 

Ai, aE a) 


—tg—e Sin Juad + Coj lund 
oVu © 


Im Grenztall « = 0 wird dies: 


H, | 
me Bg 
@W Cc 
und fir Se <1: 
: H, 1 
H, ge ndtl1’ 


was fiir kleines % mut (22) identisch ist. 

Ks zeigt sich also, dali das Kindringen eines zeitlich verdinderlichen 
Magnetfeldes im eimen durch eine ditmne supraleitende Hille abgeschirmten 
Raum in der Grenze sehr dinner Schichten unabhangig wird von der Per- 
meabilitat, bis zam Wert # = 0 herunter. 

So bleibt auch der Schluf aus der Unmebbarkeit von H,/H, auf eine 
untere Grenze von 2 2- 10° fiir N fiir alle w-Werte zwischen O und 1 
eroBbenordnungsmabig giiltig. Unter N ist dabei nur die Anzahl derjenigen 
Klektronen pro em® zu verstehen, die zu den makroskopischen Supra- 
leitungsstrOmen beitragen. 

Its ist klar, dal diese Art der Behandlung nicht streng ist, da ja die 
iibrigen Elektronen, die die Herabsetzung der Permeabilitaét bewirken 
wiirden, auch Tragheitserscheinungen zeigen miibten, die hier vernach- 
lassigt sind. fiir eine strengere Behandlung miifte man aber mehr ins 
Kinzelne gehende Vorstellungen iiber die Bewegung dieser Elektronen 


hesitzen, die vorliufig noch vollig fehlen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 








(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 


Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Weitere Versuche mit Neutronen. 
Von L. Meitner und K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. Dezember 1933.) 
Es wird tiber Versuche mit Berylliumneutronen berichtet, die in der 

Wilson-Kammer mit verschiedener Gasfiillung ausgefiihrt worden sind. 

Die Frage nach dem Wechselwirkungsgesetz zwischen dem Neutron und 
einem anderen Atomkern ist von prinzipieller Wichtigkeit. Experimentell 
kann man zu ihrer Losung einen Beitrag lefern, wenn man versucht, dic 
Winkelverteilung bei Zusammenst6ben Neutron—Proton (oder andere 
Kerne), sowie den wirksamen Querschnitt solcher ZusammenstOBe zu_be- 
stlinmen. 

Das letztere Problem haben wir an einer nicht sehr groben Anzahl von 
Protonenstrahlen, die von inhomogenen berylliumneutronen ausgelést 
waren, schon vor langerer Zeit!) studiert und als Radius des Wirkungs- 
querschnittes 9 = 8- 10- em erhalten. 

Wir haben jetzt an zahlreichen unter verschiedenen Bedingungen mit 
Berylliumneutronen erhaltenen Kernstrahlen vor allem die Winkelverteilung 
fiir St6Be Neutron—Proton, ferner das Geschwindigkeitsspektrum der in 
dicken Berylliumschichten ausgelésten Neutronen ausgemessen und einige 
Zertriimmerungsprozesse quantitativ verfolgt und méchten iiber die er- 


haltenen Resultate hier kurz berichten. 


1. Winkelverteilung beam Stop Neutron— Proton. 

Ks wurden stereoskopische Wilson-Aufnahmen in H,, H, + Argon, 
O, und N, durehgefiihrt. Die Po + Be- Quelle befand sich in emer kleinen 
Messinghiilse, die in eine Offnung der die Kammer nach oben abschlieBenden 
Spiegelglasplatte eingekittet werden konnte. Die in den Gasen auftretenden 
Kernbahnen wurden mittels Stereomikrometer auf Lange und Richtungs- 
verteilung ausgemessen?). 

In Og und N, treten neben den O- und N-Kernbahnen auch vereinzelt 
Protonenbahnen auf, die aus dem stets vorhandenen gesattigten Wasser- 


dampf stammen und im allgemeinen natirlich viel grébere Liangen besitzen 


!) L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissensch. 20, 929, 1932. — ?) Herrn 
Prof. Lacmann, Leiter des Instituts fiir Photogrammetrie an der Techn. Hoch- 
schule Charlottenburg, sind wir fiir seine sehr wertvollen Ratschlige, die eine 
wesentlich verbesserte Ausmessung erméglichten, zu groBem Dank verpflichtet. 











Weitere Versuche mit Neutronen. 485 


als die Bahnen der schwereren O- und N-Kerne. Um sicher zu gehen, dal 
nicht schwerere Kerne an Stelle von Wasserstoffkernen registriert werden, 
wurde folgendermaben verfahren. Es wurde aus weiter unten angegebenen 
Griinden angenommen, dali die maximale Energie der Be-Neutronen 
zwischen 13 und 14-108 Volt liegt. Daher kénnen N-, O- und Ar-Kerne, 
die zentral von emem Neutron maximaler Energie getroffen werden, bel 
unsern Versuchsbedingungen ([xpansionsverhaltnis und Bremsvermogen) 
maximale Reichweiten von bzw. 6,3, 6,0 und 3,0 mm aufweisen. Bei 
nicht zentralem Stob sind die maximal moéglichen Reichweiten entsprechend 
klemer. Wir haben daher in den genannten Gasen nur diejenigen 
Kernbahnen als H-Bahnen aufgenommen, deren Bahnlainge die angegebenen 
\laximallingen deutlich uberschritten und haben auberdem auch das Aus- 
sehen der Bahn als Kriterium verwendet. 


) 


Bei der Abschitzung der Genauigkeit der Winkelmessung bzw. Be- 
stunmung des cos ist zu beachten, dali die Po-Be-Quelle eine endliche 
Ausdehnung von fast 1 em? hatte und daher fiir Strahlen, die nahe der 
Quelle ausgelést waren, die cos-Bestimmung besonders bei groben Stobi- 
winkeln (rasche Veranderlichkeit des cos) unsicher wurde. Deshalb wurden 
nur Bahnen von emer gewissen Minimalentfernung an_ beriicksichtigt. 
Aus dem angegebenen Grund sind die cos-Messungen bei ganz groben Stob- 
winkeln (70 bis 90°) ungenauer als bei kleimeren Winkeln. 

Wir geben 1m folgenden die erhaltene Winkelverteilung fiir 100 Bahnen 
beim Stob Proton—Neutron, und zwar bezogen auf den Raumwinkel | 
und das System, in dem der Schwerpunkt ruht. Hierfiir waren die Bahnen 
fir gleiche Intervalle von cos 2 7 (von + 1 bis — 1) auszuzihlen, wenn 
den Winkel bedeutet zwischen den Bahnen des Neutrons (vor dem Stol)) 
und des in Bewegung gesetzten Protons. Das ist in der Tabelle 1 geschehen, 
wobei das gesamte cos 2 0-Gebiet in fiinf Intervalle von je 0,4 unterteilt 
wurde. In den einzelnen Kolonnen sind die zu jedem Strahl zugehorigen 
Neutronengeschwindigkeiten angefiihrt. 

Die Indizes ') bis 4) kennzeichnen das jeweilige verwendete Fiillgas 
(+ Wasserdampf) der Wilson-Kammer, und zwar derart, dali vom Index +) 
bis zum Index ?) alle Strahlen in reinem Wasserstoffgas beobachtet sind, 
vom Index ?) bis 3) in Argon + Wasserstoff, 3) bis 4) in Stickstoff und ab 4) 
in Sauerstoft. 

Die Tabelle umfabt insgesamt 100 Strahlen und aft eine praktisch 
homogene Winkelverteilung erkennen. Die Abweichungen legen durchweg 
innerhalb der zu erwartenden statistischen Sehwankungen. Dieses Resultat 


macht es sehr wahrscheinlich. dab die St6be Neutron-——Proton im Sehwer- 
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Tabelle 1. 


LL. Meitner und K. Philipp, 






fir grobe wie fiir kleine Neutroncngesehwindigkeiten. 


Stobwinkelverteilung beim Stob Neutron 


punktsystem kugelsymmetrisch verteilt sind, und zwar anscheinend sowoh! 


Proton. 





SGGaevs cs 6 8 4 1,0 0.6 


0,2 —0,2 


0,2 — 0,6 


0,6 — 0,2 0,6 —1,0 
ae ee ee 0° — 26,40 26,59 — 39,29 39,29 — 50,89 | 50,89 — 63,50 63,59 — 90° 
v + 10-° cm sec 0,72 1) 0,69 1) 0,74 1) 0,63 1) 1,46 ') 
0.84 *) 0,92 1,12 O,83 1,79 
O,88 1,43 1,53 0.85 2,40 
1,02 - 0,638 1,75 1,08 > 2,36 
1,33 - O,70 O,61 2) L2% ll ¢) 
1,41 ~ 0,74 1,01 1,23 1,44 
1,55 ~ 0,82 1,15 1,30 1,85 
> 1,21 -1,11 2,07 1,38 2.0 
> L399 O.71 *) > 1,42 1,49 3,56 
~ 1,31 0.91 > 1,73 > 1,95 > 2,91 
> 1,49 1,07 > 1,97 0,64 =) > 3,36 
151 ~ 0,72 ~ 2.00 0.83 — ~ 3,48 
~ 1,53 ~> 1,07 1,88 *) 1,05 > 4,06 
1,98 > 1,39 0,95 *) 1,28 4,4 4) 
0,71 °) ~ 1,45 1,03 1,9 4,9 
1,17 > 1,62 1,07 2,68 5,0 
1,47 0,89 4) ~ 1,6 > 2,10 1,47 4) 
-1,2% 0,92 ~ 2,12 2,96 
O,89 4) 1,26 2,83 3) 
24 1.83 >228 
1.64 1,12 4) 
1,4 
1,495 
1,45 
py 21 20 17 24 Ls 


2. Lie Geschwindigkeitsverteilung ber den Be-Neutronen. 
In der Tabelle 1 


H-Strahl zugehorige Neutronengeschwindigkeit angefiihrt. Die Berechnung 


ist, wie schon erwihnt, die jedem beobachteten 


erfolete in der Weise, dal zu der gemessenen H-Strahlenreichweite aus den 
Blackettschen Messungen die zugehérige Geschwindigkeit tq entnommen 
wurde. Die Gesehwindigkeit des stobenden Neutrons ergibt sich dann unter 
Benutzung des Stobwinkels @ aus der Gleichung 

— CH (1) 

cos } 

Die Bereehnung ist natirlich nur modglich fir H-Strahlen, deren Bahn ganz 
innerhalb der Kammer verliuft. Liuft der Strahl aus der Kammer heraus, 


so ist v, sicher gréber als der aus der obigen Gleichung errechnete Wert. 


vi 
was in der Tabelle entsprechend angezeichnet wurde. Aus den Dimensionen 


der Wilson-Kammer, dem Expansionsverhaltnis und dem Bremsvermégen 
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des jewells verwendeten Kammergases kann man ohne weiteres angeben, 
von weleher Neutronengeschwindigkeit an ein A-Strahl bei einem bestiminten 
Stobwinkel aus der Kammer herauslaufen muh. Das besagt natirlich, dal 
bei jedem Stobwinkel nur bis zu bestimmten angebbaren maxnnalen Werten 
die Neutronengeschwindigkeit aus den ausgelésten H-Strahlen berechenbar 
ist. Z. B. ergibt sich, dab in unserem Argon-Wasserstotfgemisch im Winkel- 
bereich von O bis 18° der maximal beobachtbare Wert v, — 2,05 - 10° em /see 
ist. Wie die Tabelle 1 zeigt, ist die grébte in Argon-Wasserstoff im ge- 
nannten Winkelbereich beobachtete Neutronengeschwindigkeit v, > 1,98 
. 10% em/see. Natiirlich ist im allgemeinen das Auftreten der gréBtiméglichen 
Veutronengeschwindigkeit recht unwahrscheinlich, weil sie emem direkt 
an dem Behalter der Quelle beginnenden, in Richtung des Durehmessers 
durch die Kammer laufenden H-Strahl entspricht. Analoge Grenzen ergeben 
sich fiir die anderen Winkelbereiche und die anderen Gase. Man hat in 
dieser Begrenzung eine gute Kontrollméglichkeit der ausgefiihrten Rech- 
nungen. Das Wesentliche an dieser Tatsache ist aber, dali man bei kleinen 
Winkeln eine scheinbare Bevorzugung der kleinen Neutronengeschwindig- 
keiten erhalt, bzw. dab sehr viele v, > als der errechnete Wert auftreten. 
Die Tabelle 1 zeigt dies auch sehr deutlich. In den ersten beiden Kolonnen 
hat fast die Halfte aller Strahlen ein v, > als der angegebene Wert, in den 
folgenden WKolonnen nur etwa ein Drittel. Das Herauslaufen der schnellen 
H-Strahlen aus der Kammer bringt jedoch keinen wirklichen Fehler in die 
Messungen. Anders liegt es dagegen nut der Tatsache, dab Strahlen, deren 
Bahn unterhalb einer gewissen Linge liegt, nicht mehr erfabbar sind. Aus 
der Gleichung (1) folgt, dab bei angegebenem rv, die Geschwindigkeit vy 
und damit die Reichweite Ry um so kleiner wird, je gréber der StoBwinkel 
ist. Daher kOnnen bei groben Winkeln kleine Neutronengeschwindigkeiten 
so kurze H-Bahnen bedingen, dab diese sich der Beobachtung entziehen. 
Dadurch werden unter groben Winkeln etwas zu wenig Teilehen gezahlt. 

Nach den eben gemachten Darlegungen ist es also ganz selbstverstind- 
lich, daB wir bei kleinen StoBwinkeln nur die kleineren Neutronengeschwin- 
digkeiten bzw. nur untere Grenzen fiir die gréberen Geschwindigkeiten 
erhalten und die groben Neutronengeschwindigkeiten nur bei groben Winkeln 
direkt erkennbar werden. Das entspricht auch durchaus den experimentellen 
Befunden, wie die Tabelle 2 erkennen labt, in der die beobachteten v,,-Werte 
in Intervalle von 0,5- 10% em/see unterteilt und zu jedem v,-Wert der 
zugehorige Stobwinkel eingetragen ist. Hier sind natirlich nur die Werte 
eingetragen, die aus ganz in der Kammer verlaufenden H-Strahlen ge- 
wonnen sind. Die Werte ftir die herauslaufenden H-Strahlen sind = ge- 


sondert zusammengestellt. 
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Die Tabelle 2 zeigt, dali Neutronengeschwindigkeiten unter 1 - 109 en 
pro Sekunde bis zu # = 61° auftreten, und zwar in der Zahl 2 bis 5 in den 
einzelnen Kolonnen, 1m Gebiet 64 bis 90° aber fehlen, weil hier die zugehérigen 
Bahnen zu kurz werden, um beobaechtbar zu sein. Dal die groben v-Werte 
nur fir den Bereich von 70 bis 90° auftreten, entspricht dem Umstand, 
dab cos # von & = 0 bis J = 70° nicht ganz auf 4/, seines Wertes sinkt, 
von TO bis 89° aber auf 4/59. Die rasche Veranderlichkeit des cos in 
diesem Gebiet bedeutet natiirlich auch eine grébere Unsicherheit in der 


Bestummung der zugehdrigen v,-Werte. 


3. Maximale Energiewerte der Be-Neutronen. 

In der erhaltenen Geschwindigkeitsverteilung wollen wir zunichst 
die Maximalwerte betrachten. Die grébte beobachtete Neutronengeschwin- 
digkeit betragt rund 5- 10% em/see, was einer Energie von 13-108 Volt 
entspricht. Dieser Wert ist erheblich héher als die urspriinglich von 
Chadwick!) bzw. I. Curie und F. Joliot angegegebenen Hoéchstwerte 
tir die Energie der Berylliumneutronen. Dabei ist zu bemerken, dab bei 
den von uns herangezogenen Messungen die Ausdehnung der Neutronen- 
quelle beriicksichtigt und der kleinste mit der Quelle vereinbare Winkel 
zugrunde gelegt wurde, so dab die wahren Werte eventuell noch etwas hoher 
liegen kOnnten. Diese Werte finden noch eine Stiitze in Ergebnissen, die 
wir bei Zertriimmerungsprozessen in No und Os beobachtet haben, wobei 
zweimal Neutronenenergien von 14-108 Volt und einmal von 13,6- 106 Volt 
aultraten. 

Wir glauben daher, dali die maximale Energie der Berylliumneutronen 
bei Auslésung dureh Polonium-x-Strahlen bei 13 bis 14-106 Volt liegen 
mub. Das stimmt auch gut mit Ergebnissen, die W. Harkins?) erhalten 
hat bei Zertritmmerungsprozessen durch Berylliumneutronen, die durch 
RaC’- bzw. ThC’-x-Strahlen angeregt waren. Dieser maximale Wert ist 
von Bedeutung fiir die Energiebilanz des Anregungsprozesses von Neutronen 
aus Beryllium und liefert eine obere Grenze fiir die Masse des Neutrons. 


Wir werden auf diese Frage noch zuruckkommen. 


4. Nleinste beobachtete Neutronengeschwindigkett. 
Die kleinste Neutronengeschwindigkeit betragt, wie die Tabelle 2 zeigt. 


0,61 - 108 em see, entsprechend einer Energie von 195000 Volt. In reinem 


!) In einer eben erschienenen Bakerian-Lecture {| Proc. Roy. Soc. London 
(A) 142. 1, 1933) gibt J. Chadwick an, da’ die Maximalenergie der 
Be-Neutronen bis zu 12+ 10° Volt gehen kénnte. 2) W. D. Harkins, Phys. 
Rev. 43, 362. 1933; W. D. Harkins, D. M. Gans u. H. W. Newson, ebenda 
44, 59, 19383. 
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labelle 2. Geschwindigkeitsverteilung der Neutronen in 10% cm/sec 
(Stoh Neutron— Proton). 
Die Spalten enthalten die zugehérigen Stobwinkel. 

0,5 | 0,5—1,0'1,0—1,5 | 1,5 — 2,0 | 2,0 — 2,5 | 2,5 — 3,0 | 3,0— 3,5 3,5— 4,0 | 4,0 —4,5| 4,5—5,0 
209 1) 320 1) 430 t) H9? P) 50 *) 759 2) 749 3) Ri) y 
300 419 46” 490 *) 60° 3) RIO 
36" 510 69° 79" 77° 4) 

459 HO? 14° *) 
D0” 60” 629 
590 61° 720 
BO? 620 {Go 3) 
129 2) 630 DRO 4) 
26" 65” 
IRV 159 2) 
38” 19” 
tO” 919 
61° 4290 
20° 3); 45° 
94° 4) 520 
279 | 530 
360 69” 
46° 74° 
910 >) 
259 
249 4) 
320 
{90 
43° 
57” 
HO” 
61° 
62° 
65" 
Mindestgeschwindigkeit von Neutronen fiir die aus der Wilson- 
Kammer herauslaufenden H-Strahlen. 
0—05 0,5—1,0 10—1,5 1,5—2,0)2,0—2,5 2,5—3,0 3.0—3,5 3,5—4,0/4,0—4,5 4,5—5,0 
28° 1) | 36° 1) | 62° *) | 650 1) | 70° 2) | 699 3) §20 2) 
300 19° 2) 70 2) 479 2) 720 
36° 210 209 520 
379 «| 220 | 219 | §Q0 
30° 2) | 250 34° 60° %) 
34° 40° 
349 | 41° 
39° 44° 
53° 
14° 3) 
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Wasserstoff war der kleinste beobachtete v,-Wert 0,63 - 109 (£2, = 2,05 
- 10° Volt). Das zugehérige RiickstoBproton hatte in der Kammer ein 
Reichweite von 8,41nm, also auf Normalluft bezogen eime Reichweit. 
von O,871inm, der nach Blackett!) eime Geschwindigkeit vg 0,32 
. 10% em/see und eine Energie von 55000 Volt entspricht. P. Auger und 
(i. Monod-Herzen*) hatten in ihren Versuchen ebenfalls sehr kurz 
Bahnen bei Riickstobprotonen beobachtet und geschlossen, dab auch Nev 
tronen von so kleiner Energie, wie sie diese Protonen besitzen, vorhande: 
selen. Wir haben bei der genauen Ausmessung der Liaingen und Stol 
winkel keine Neutronengeschwindigkeit unter 190000 Volt beobachtet. 
Auffallend ist das haufige Auftreten kleimer Neutronengeschwindiy 
keiten im Gebiet von O19 bis 1,.9- 108 Volt. Von den ausgemessenen 
100 Protonenbahnen entsprechen 55 Bahnen Neutronenenergien —unte: 
1.9- 108 Volt, also relativ kleinen Energien. Diese grobe Anzahl langsame: 
Neutronen kann sicher nicht durch diffundierte Neutronen vorgetéuscht 
sein. Das beweist schon das Vorhandensein der kugelsymmetrischen Stob- 
winkelverteilung nm Schwerpunktssystem, die durch diffundierte Neutronen 
vestért werden miifbte. Auberdem haben wir durch direkte Diffusions- 
versuche festgestellt, dali bel unserer Anordnung, bei der die Neutronen- 
quelle sich innerhalb der Kammer befand, wenn iiberhaupt, so nur ein 


sehr geringer Teil diffundierter Neutronen auftreten kann (Grébenordnung 


10°). Das Uberwiegen langsamer Neutronen bei unseren Versuchen | | 
berechtigt aber nicht zu dem Schlub, dab auch in dem primaren Neutronen- 

spektrum des Berylliums die kleinen Geschwindigkeiten vorherrschend 7 
sind. Denn der Wirkungsquerschnitt des Stobes Neutron—Proton kann ) 
erheblich von der Gesechwindigkeit des Neutrons abhangen und aus diesem | 


Grunde viel mehr Protonen ergeben, die zu kleinen Neutronengeschwindig- 


keiten gehéren. 
Bei der geringen Zahl von ausgemessenen Bahnen und der nicht seh 

groben Mebgenauigkeit ist es nicht méglich, etwas iiber etwa vorhandene 
Geschwindigkeitsgruppen auszusagen. Auberdem ist noch folgender Ui- F 
stand zu beriicksichtigen. Die Energie der Polonium-e-Strahlen mit 
5,2- 10° Volt ist sicher gréber als die Potentialschwelle des Berylliums. , 
Aus der Anregungskurve von Bernardini’) fiir sehr diinne Be-Sehichten 7 
folet, dali die Schwelle bei etwa 3,5 bis 3,7- 108 Volt liegen mub. Die y 
a-Strahlen mit gréBberer Energie E,, als dieser Schwelle entspricht, werden ) 
v 


')P. M.S. Blackett u. D.S. Lees, Proc. Roy. Sec. London (A) 134. 
658. 1931: P. M.S. Blackett. ebenda 135. 132, 1982. — 7) P. Auger u 
G. Monod-Herzen, C. R. 196, 1102, 1933. 3) G. Bernardini, ZS. f. Phys. ( 
85. 555. 1933. F 
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Neutronen mit kontinuierlich verteilten Energien erregen, entsprechend 
der Gleichung 


eo ae a Oe (2) 


Y 
wenn V und V,, die Bindungs- baw. Ablésungsenergie des g-Teilchens 
und Neutrons im Kern und / * die Energie eines etwa gleichzeitig emittierten 
»-Quants bezeichnet. Die Tatsache, dab neben der maximalen Energie 
von E, 13- 10° Volt auch relativ viele kleine /’,-Werte beobachtet 
werden, beweist, dab hiaufig eine sehr energiereiche y-Strahlung emittiert 
wird, deren Energie bis zu 78-106 Volt reichen mub. Diese Strahlung 
ist offenbar die von Bothe und Becker!) seierzeit entdeckte y-Strahlung, 
die den Ausgangspunkt fiir die Auffindung des Neutrons bildete. Fiir diese 
y-Strahlung Kann auf die hier angegebene Weise eime obere Energie- 
srenze erschlossen werden. Diese Grenze findet eine Stiitze in den Messungen 
von P. Auger®), der bet Magnetfeldaufnahmen in der Wilson-Kammer 
von der Berylliwmstrahlung Elektronen bis zu 6,5- 10° Volt Energie fand. 

Die Gleichung (2) zeigt, dab, wenn, wie es wahrscheinlich ist, bei 
mission eines Neutrons maximaler Energie keine gleichzeitige Himission 
von y-Strahlen stattfindet, sich die Grobe V,—V,, zu etwa 7,7- 10° Volt 
ergibt. Das besagt, daf die Bindungsenergie des «-Teilchens groBber als 
7.7- 108 Volt sein, der Massendefekt des «-Teilehens beim Einfangen also 
mindestens 0,008 Atomgewichtseinheiten betragen muh. Da hierbei aus 
dem wenig stabilen Be® das sehr stabile Cl? entsteht, so ist dieser grobe 
Massendefekt nicht unwahrscheinlich. In Zusammenhang damit wire auch 
der experimentelle Befund von I.Curie und F. Joliot) verstiandlich, 
dali berm Be im Gegensatz zu B keine untere Grenze fiir die «-Strahlen- 
energie existiere, die noch zertrimmernd wirken kann. Das «-'l'eilehen 
braucht eben seine Energie nur, um das Coulombsche Abstobungsteld 
des Kerns zu iiberwinden, d.h. um eine endliche Wahrscheinhchkeit zu 
haben, in den Kern zu gelangen. 

Man kann noch versuchen, aus der Anregungskurve der Be-Neutronen 
auf etwaige Gruppen un Energiespektrum der Neutronen zu schleben. 
Nach Bernardini existiert eine Resonanzgruppe der Neutronen fiir eine 
anregende Energie der g-Strahlen von rund 2,65- 108 Volt. Diese Energie 
ist um 2,6- 10° Volt klemer als die maximale Energie der Polonium- 
z-Strahlen, und es wire zu erwarten, dab auch die zugehérige maxinale 
Neutronenenergie um diesen Betrag kleiner ist als der gefundene Hochst- 
wert von 13 bis 14-106 Volt. Tatsachlich treten in den Riickstobstrahlen 


') W. Bothe u. H. Becker, Naturwissensch. 18, 705, 1930. — 7) P. Auger, 
C. R. 194, 877, 19382. — 3) I. Curie u. F. Joliot, Journ. de phys. et le 
Radium 4, 278, 1933. 
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viermal Geschwindigkeiten auf, die emer solehen Energie von 10° bi 
11 Milhionen Volt entsprechen. Aber unsere Kenntnisse vom begleitende:, 


y-Strahlspektrum sind viel zu unsicher, um hieran Sehliisse zu kniipfen 


5. Stop: Neutron—Stickstoffkern. 

Wir haben auber dem Stoll Neutron—Proton auch den Sto Neutron 
Stickstoffkern untersucht und auch ner durch Lingen- und Winke! 
messungen an 46 Bahnen die wirksamen Neutronengeschwindigkeiten fest 
vestellt. Die Berechnung erfolgte hier wieder in der Weise, daB zu dei 
vemessenen Reichweite des Stiekstoffkerns aus den Blackettseher 
Kurven die zugehorige Geschwindigkeit vy, entnommen und die Neutronen- 
unter Benutzung des Stobwinkels 7 aus der Gleichune 


veschwindigkeit 


n 
berechnet wurde: 4“ 
2 Ux 
ay @ 
2 cos 0 
Da die Blackettsche Zuordnung von Reichweite und Geschwindigkeit 
fiir die Stickstoffkerne unsicherer ist als bei Wasserstoffstrahlen, so sind 
natiirlich auch die so erhaltenen v,-Werte entsprechend unsicherer. Auber- 
dem ist zu beriicksichtigen, dali Bahnen der Stickstoffkerne unterhalb 
0.45 mm nicht mehr einwandfrei festgestellt werden konnten, so dab die 
kleinste bei zentralem Stob von uns feststellbare Neutronengeschwindigkeit 
0.67- 10% em see ist. Das ist nur wenig gréber als die kleinste im Stol 
Neutron—Proton gefundene Neutronengeschwindigkeit. 

Beobachtet wurde aus den Stickstoffmessungen als kleinster Wert 
v, = 0,74-10%em. Es ist daher wahrscheinlich, dab im Stickstoff ein 
Teil von Zusarimenstében, die kleinen Neutronengeschwindigkeiten ent- 
sprechen, nicht registriert wurden. Dem entspricht wohl der Umstand, 
dab hier von 46 Bahnen nur 19 Neutronenenergien unter 2- 108 Volt be- 
sitzven und dah v, < 1- 10% nur bis zu Stobwinkeln von 50° beobachtet 
wurde. Daher ist die Zahl der unter groben Winkeln festgestellten Stick- 
stoffkerne sicher zu klein. Auberdem treten hier schon bei kleinen Stoli- 
winkeln grobe Neutronengeschwindigkeiten auf, weil die Stickstoffbahnen 
selbst fiir die maximale Neutronengeschwindigkeit und zentralen Sto nu 
ele Reichweite (bei unserem [Expansionsverhiltnis) von 6,6 mm haben 
und daher immer innerhalb der Kammer verlaufen. 

Die bei diesen Versuchen beobachtete maximale Neutronengeschwin- 
digkeit betrug 5- 108 em, sec, entsprechend einer Energie von 18- 108 Volt. 

Die Tabelle 8 gibt die erhaltenen Resultate wieder. Bei den drei mit 


emem Fragezeichen versehenen Werten ist es zweifelhaft, ob die beob- 


achtete Bahn nicht vielleicht von einem Proton herriihrt. 
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Tabelle 3. Geschwindigkeitsverteilung der Neutronen in 10° em/see 
(StoB Neutron— Stickstoffkern). 


Die Spalten enthalten die zugehérigen StoBwinkel. 





0 — 0,5 | 0,5 1,0 1,0 1,5 | 1,5 — 2,0 | 2,0 — 2,5 | 2,5 — 3,0 | 3,0 — 3,5 | 3,5 — 4,0 | 4,0 —4,5| 4,5— 5,0 


17° 8? 6° 18° 220 250 279 14° 079 
220 13° 14° 32° 299 31°? 439 339 HSo 
23° 290 20° 399 399 0° ? 55? 37° 
297° 32° 39° 5S” 41° 71° DR? ? 
46° 35° 41° 439 G8? 
41° 44° 58” 75° 
52° 59° 
579 720 


Die v,-Werte sind wie in Tabelle 2 in Intervalle von 0.5 + 109 env see 
unterteilt, und zu jedem v,-Wert ist der zugehorige Stobwinkel # cingetragen. 

Aus den oben dargelegten Griinden ist zu erwarten. dab wihrend 
benn Stob Neutron Proton die Beobachtung in der Wilson-Kammer die 
klenen Neutronengeschwindigkeiten bevorzugt (ganz abgesehen von der 
Abhangigkeit des Wirkungsauerschnitts von der Geschwindigkeit), beim 
Sto Neutron—Stickstoff die gr6beren Geschwindigkeiten bevorzugt werden. 
Kin Vergleich der Tabellen 2 und 3 labt dies auch sehr deutlich erkennen. 
Noch besser tritt dies in der Fig. 1 hervor, in der die ,,Reichweitekurve* der 
Stickstoffkerne in der iiblichen Weise eingetragen ist. Die Abszisse gibt 
die auf Normalluft reduzierten gemessenen Reichweiten der Stickstoff- 
kerne in Millimeter an, die Ordinate die Zahl der Kerne, deren Reichweite 
cleich oder gréber als die zugehérige Abszisse ist. Die Kurve scheint im 
Gebiet der kleinen Reichweiten von etwa 0,5 mm ab konstant zu werden 
und téiuscht so das Vorhandensein einer homogenen Reichweitegruppe vor. 


In Wirklichkeit kénnen eben kleinere 














; ‘ : = 70 
teichweiteri in der Wilson- Kammer al 
\ | 
be. dem von uns verwendeten Druck & - 
S 50 
; a :, S TS, 
nicht mehr  eimwandfrei — festgestellt Sw \ es: oon . 
; , S | 
werden. Die maximal gefundene Reich- 330 = 
, ; : N 
welte von 4.2mm stunmt gut nut neueren N@P——— NSC 
: | 
fesultaten von Feather, in der friihere _— i 
en 
5 


¥ 


8 
~ 


\lessungen etwas umgerechnet wurden!). it awe 
Ao Keithwe/le inmim 

Man kann also auf diese Weise : 

‘ ; Fig. 1. 

sicher nicht die wahre  Intensitits- 

verteilung des Neutronengeschwindigkeitsspektrums erhalten, sondern mur 


das Vorhandensein einer oberen und vielleicht auch unteren Grenze feststellen. 


1) N. Feather, Proc. Rov. Soc. London (A) 136, 709, 1932; 142. 693, 1933. 
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In der Tabelle 4 ist wieder die beobachtete Winkelverteilung fiir der, 
Stob Neutron—Stickstoffkern in gleicher Weise wie in Tabelle 1 fur de) 


Stob Neutron—Proton zusammengestellt. 


Tabelle 4. StoBwinkelverteilung beim StoB Neutron—Stickstoffkern 





Se sss ee 8 1.0 — 0.6 0.6 —-- 0,2 0,2—0,2 0,2 — 0,6 0,6 —1.0 


7 ss 6 6s €-¢ & es 09 — 26,59 26,59 — 39,29 39,20 — 50,89 | 50,89 — 63,50 63,59 — 90! 

Un’ LO-* em/see 0,74 0,93 0.99 1,87 2.73 
0,86 1,19 1,40 1,87 2,87 
0,92 1,2 1,57 2,33 3,06 
1,23 1,39 1,62 2,76 4,29 
1,44 2,12 1,78 3,96 4,35 
1,51 2,12 2,64 4,5 9,02 
1,63 2,57 2,66 5,0 
1.81 2.88 3,28 
2,47 3,42 3,73 
2,9 3.84 
3,13 4,02 
11 1,16 

p> 12 12 3) 7 6 


Kutsprechend der kleineren Anzahl ausgemessener Bahnen sind di 
Schwankungen im den einzelnen Winkelbereichen gréber, und die gréferen 
Winkel weisen kKleinere Zahlen auf, weil, wie schon auseinandergesetzt 
wurde, bet groben Stobwinkeln eim Teil der Stiekstoffbahnen zu kurz 
wird und sich daher der Beobachtung entzieht. Die Verteilung ist auch 


mer wohl kugelsvimmetrisch im Sechwerpunktsvstem. 
gels) } ; 





6. Zertriimmerungsprozesse durch Neutronen. 

Ks wurden in Stickstoff bet 175 Aufnahmen neun Zertrimmerungen, 
in Sauerstoff ber 420 Aufnahmen sechs Zertritmmerungen festgestellt. 
von denen ee zweifelhaft ist. 

Die Berechnung der Energiebilanz bei diesen Prozessen aus Lnpuls- 
und Energiesatz wurde nur fiir die Falle durehgefiihrt, wo die Winkel! 
genigend genau mebbar waren. Die Bestimmung der Gesechwindigkeit 
aus der Reichweite der Bahn wurde nur fiir die g-Strahlbahnen gemacht, 
fiir die die Reichweite-Geschwindigkeitsbeziehung gut gesichert ist. All 
anderen GrOben ergeben sich aus den Winkelmessungen unter Zugrunde- 
legung von bmpuls- und KEnergiesatz. Der Nachweis, dali Neutron, ent- 
standener Kern und das herausgewortene «-T'eilehen in derselben Ebene 
verlaufen, wird durch die Priifung erbracht, ob die Winkelsumme der 


drei zugehorigen Bahnen gleich 360° ist. Die Resultate sind in den nach- 


stehenden ‘Tabellen zusammengestellt. 
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Stickstotfzertriimmerungen. 














ProzeB: N'4 + ym! > BI! + Hef, 
Energiebilanz: > + M, My Ma . # 
“nergiepuanZs: Mix, +> WN ode Ma t+ My, 7 —— oe ee 
N ” of Is Hi 3 a = _ 
Winkelsumme Knergie Energie 
tai des Neutrons des «-Strahls 
pS 3539 59’ . eee ee / 1.60. 108 Volt E 2? 49. 10° Volt 
WE os nese acs a EK. 2,52 - LO® Volt E 1,55 - 10° Volt 
359° 43’ . a E.. 13,65. 10° Volt E. 5,25 + 10° Volt 
359949" . a E, 145-108 Volt E 2.55. 10° Volt 
—— Knergie re ‘ 
Winkelsumme des Kerns EnergietOonung 
é 3539 5’ | OFS 117-10" Volt BE O94 - 10° Volt 
Bee 2 eka Ep 1,02-10° Volt (KF 0,070 - 108 Volt ) 
Bees ORR 2,74 - 10° Volt ke — 5.66 - 10° Volt 
359" 49' Ep 1.69 - 106 Volt Kk 0,71 - 10° Volt 
Sauerstoltfzertrimmerungen. Prozef: O18 + yn! » Cl* + Het 
Winkelsumme Energie Energie 
on des Neutrons des @-Strahls 
3579 5’ AM: Bara tle EK. 14.0- 10° Volt E, 4.2 - 10° Volt 
PE a ete a Le eas Eh 14,5 - 10° Volt E 3,04- 10° Volt 
Winkelsumme Pag 9 ell Energietinung 
Sens ee tt ee Ss EK. 1.32. 10° Volt Ek 5,48 - 10° Volt 
or yh Dy 1,46 - 106 Volt Bk — 16 - 10° Volt 


c 


Je nachdem, ob /) positiv oder negativ ist, wird bei dem Prozeb Energie 
Gn Form von y-Strahlung) fret oder aus den Massen der ursprtinglichen 
IKerne verbraucht. 

Wie die voranstehende Tabelle Zeist, ist 4 in drei Fallen negatiy. hii 
vierten Palle, wo L positiv herauskonunt, ist der Wert von FE so klein, dali 
die Vermutung naheliegt, dab hier praktisch  — 0 ist und der scheinbare 
positive Wert vielleicht nur durch die Grenzen der Mebeenauigkeit bedingt ist. 

Bei der Zertriummerung des Sauerstoffs treten negative Energien von 
betrichtlicher Gréfe auf. Bei beiden Zertriimmerungsvorgingen sind 
Neutronen von 13 bis 14- 108 Volt Energie wirksam, was mit den Maxiinal- 
energien der Be-Neutronen iibereinstimmt, wie sie aus den Riiekstol- 
strahlen in Wasserstoff und Stickstoff gefunden worden waren. Beim Stick- 
stoff kann schon ein Neutron von der Energie Li, = 2.52- 108 Volt zer- 


trimmernd wirken und diese ganze Energie erscheint praktisch wieder 
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in der kinetischen Energie des entstandenen B-Kerns und des heraus 
veworfenen ¢-Teilehens. Das besagt, dab fiir den Prozeb NM + n} — BU + He! 


kein Energieaufwand notig ist. 


Daher ist es berechtigt. die beobachteten negativen /-Werte als Energi: 
emer ber der Zertrimumerung des Stickstoffs auftretenden y-Strahlun: 
zu deuten. D.h.. dafi in diesen Fallen der entstehende Borkern siche: 
ii angeregten Zustand ist und dal mindestens zwei Anregungsniveaus 
des Bors existieren, eines zwischen 0.7 bis 1,10° und eines zwischen 5 bis 
6-108 Volt. Dal dieses letztere Niveau gréBerer Energie entspricht als 
die Gamowsche Potentialsechwelle des Bors besitzt, bedeutet keine prinz| 
pielle Schwierigkeit. Kin genaueres Studium der Stickstoffzertrimmmeruny 
kann jedenfalls zu emer Feststellang des Anregungsniveaus des Bors fiihren, 
indihnheher Weise, wie aus Dissoziationsenergien von Molekiilen die An- 


recungszustinde der dissozuerten Atome ersehlossen werden kénnen. 

Beim Sauerstoff ist dies vorlaufig nicht moglich, weil die Masse von 
C3 nicht bekannt ist. Linmerhin libt sich aus den beiden in der Tabelle 
verzeichneten EnergietOnungen vermuten, dali C® ein Anregungsniveau 
von etwa 4,5- 10° Volt Energie besitzt. 


~ 


7. Die Masse des Neutrons. 


Die Masse des Neutrons ist von Chadwick!) aus dem Prozel 


Blu + Het —~ NM +»! dadureh bestimmt worden. dab die maximale 





Energie der Borneutronen aus den aus Paraffin ausgel6sten Protonen- 
strahlen ersehlossen wurde. Unter Benutzung der Astonschen Wert: 


fiir B und He erhielt Chadwick fiir die Masse des Neutrons m,, | 0067. 


Wir kOnnen hier dieselbe Reechnung fiir den Prozeb Be® + Het —- CP + n! 
durehfiihren, da wir ja weiter oben ber Anregung durch die Poloniuin- 
z-Strahlen von 5,25 - 108 Volt Energie die Maximalenergie der Be-Neutronen 
zu 13 bis 14- 106 Volt bestimmt haben. Unter Benutzung des Wertes von 


Bainbridge®) fiir m,, 9.0155 und der Astonsechen Werte fiir C™ 


Be 
und Het ergibt sich fir LF, 13- 10° Volt =m, 1.0053) und fit 
E 14- 10° Volt m,, 1.0042. Wirden bet dem genannten Prozel 


nicht Cl, sondern 3 Het entstehen. so wiirde die Neutronenmasse klemet 
als 1.000 sein miiissen. was sehr unwahrscheinlich ist. Kim so hoher Wert 
fir die Masse des Neutrons. wie [L. Curie und F. Joliot?) u.a. aus det 


Deziehung 
Be 2 He? + nl 


1) J. Chadwick, Proc. Roy. Soc. 142, 1, 1933. 2) kK. T. Bainbridge, 
Phys. Rev. 43, 367, 1933. 3) TI. Curie und F. Joliot, C. R. 197, 237, 1933. 
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ableiten, ist mit der erhaltenen maximalen Energie der Be-Neutronen 
unvereinbar. Dieser Umstand weist anderseits daraut hin, dab es auch 
nicht unbedingt zulissig ist, die Masse des Neutrons aus dem Atomgewicht 
des H? zu bestimmen (H? — H! + n!), wie es Chadwick!) in emer neueren 
\rbeit als mégliche Methode angegeben hat. 

Dagegen kOnnen wir einen der angefihrten Zertrimmerungsprozesse 
in Stickstoff noch zur Bestinunung der Neutronenmasse bzw. zur Angabe 
einer unteren Grenze heranzichen. Wir haben, wie schon erwahnt, einen 
Fall, bei dem die kinetisehe Energie des zertriummernden Neutrons fast 
vollstandig (bis auf T0000 Volt) in der kinetischen Knergie des B-Kerns 
und der «-Teilehen wieder erschemt. Wenn der Borkern dabei nn un- 


angeregten Zustand auftritt, mui die Masse des Neutrons gleich sein: 


MD 1 .OODS6. 


BT He N 
Falls der Borkern dabei angeregt wird, mul die Neutronenmasse um die 
Anregungsenergie grober sein. Dieser Wert stellt also hier eine untere 
Grenze dar und zeigt, dab em so kleiner Wert wie Lewis, Livingston 
und Lawrence?) aus ihren Zertriimmerungsversuchen mit schnellen 


H?-Strahlen ersehlieBen, nicht méglich zu sein scheint. 


ZUSaMMENJASSUNG. 

|. Ks werden die von Be-Neutronen ausgelésten Protonenstrahlen aul 
Linge und Stobwinkel ausgemessen. Der Stols Neutron—Proton erweist sich 
als kugelsymimetrisch im Schwerpunktsystem. 

2. Die aus diesen Messungen abgeleiteten Neutronenenergien weisen 
elmen maximalen Wert von 18 bis 14- 10° Volt auf. Das iiberwiegende Auf- 
treten von Protonenbahnen, die zu Neutronenenergien zwischen 0,19 bis 
19-10 Volt gehérten, kann jedenfalls zum ‘Teil durch die Abhangigkeit des 
Wirkungsquerschnittes von der Neutronengeschwindigkeit bedingt sein. 

3. Die gleichen Messungen werden fiir den Stols Neutron—Stickstoff- 
kern durchgefiihrt. 

4. Es werden fiir einige Zertrimunerungen von N!™ und O! durch die 
Be-Neutronen die Energiebilanzen gegeben und einige Folgerungen fiir die 
\nregungszustinde der neu entstehenden Kerne (B! und Cl) diskutiert. 

5. Es werden aus den Messungen Werte fiir die Masse des Neutrons ab- 


veleitet und diskutiert. 


') J. Chadwick, lc. — #) G.M. Lewis, St. Livingston und E. O. 
Lawrence, Phys. Rev. 44, 55, 56, 1933. 





Zusammenhang zwischen der H-Funktion 
und der Entropie nach der Fermischen Statistik. 


Von Mizuho Sato in Tokio. 


(Hingegangen am 11. November 1933.) 





Bekanntlich ist der Zusammenhang zwischen der H-Funktion und de 


Kntropie S gegeben durch?) 


S ke. H, 


wo k die Boltzmannseche Wonstante ist. In der vorliegenden Note méchter 


wir untersuchen, ob diese Beziehung in der Fermischen Statistik bestelt. 


Wir kOnnen die H-Funktion folgendermaben definieren: 


H a(t ||| flograg aya, 


Wo 


J me. lu 


f = . w= —C 9 (é° + ”” a c )s 


/ die Fermische Verteilungsfunktion, # die Masse eines Molekiils, 7 di 


absolute Temperatur, / die Planeksche Konstante und G das Quanten- 


cewicht sind. 


Da log f 7 log (1 + e+ ml 
log A a 
— 
sind, so bekomunen wir *): 
log? = log A — ; u. 


(3) 


Setzen wir (3) in (2) ein, so kOnnen wir dies folgendermaben schreiben : 


_ (Hy if log Afd&dy dt — = \\| ufdéd yd): 


1) Vel. z. B. Cl. Schaefer, Hinfiithrung in die theoretische Physik 2 (1), 


402, Berlin 1921. 
2) Da 


*M 





V SS a a 2 
* _ log i+ OT ) — “no 
a 3 k / 


k T 
1 
ist, so wird 


7 | ( + uw) 
log jl +e 


co] no 
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durch Ausfithrung der Integration finden wir: 


H = : (22 ke T)’ 2 Jy lew _— 5 Js), | (4) 
fii ee ~s 5.7 
J ne , u' 26 d Uu + Fd ae * u! o. du | 
I (5) } ee rut jf 2 7 (3) eo tut 1 


Bezerehnet man die Anzahl der Molekiile in der Volumenembheit amit 9. 
«0 hat man): 


yh os 
Ji), = 7 (2a uk T)- “2. (5) 
Setzen wir (5) in (4) ein, so haben wir die H-Funktion pro Mol: 
: 5 Js | 
Hyo = N \log A —— 1, ( 


“ 


wo N die Avogadrosche Zahl ist. 


Nach Fermi*) und Sommerfeld’) ist die Entropie pro Mol gegeben 
durch 
. | ») J 3 ° 


’ — 2 Oo | lard 
Smo = Big y, aa sae 5 “) 


Aus (6) und (7) erhalten wir (1). Der Zusammenhang zwischen der 
H-Funktion und der Entropie besteht daher auch in der Fermischen 
Statistik. 


')A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928, Gleichung (32). — 7). Fermi, 
ebenda 36. 902. 1926. Gleichung (38). 3) A. Sommerfeld, lc. S. 16. 
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Das Bandenspektrum des Phosphornitrids. 
Von P.N. Ghosh und A. ¢. Datta in Calcutta. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. November 1933.) 


Kinleitung. Unsere WKenntnis der Bandenspektra zweiatomuger 
mischter Molekiile. die aus Atomen derselben Gruppe des periodischy 
Systems bestehen, ist sehr begrenzt. Bisher wissen wir von dem: Auftrete: 
von Banden der Molekile Lik, LiRb, Lis, Nak, Na Rb und NaCs de 
Gruppe der Alkalimetalle und der Molekiile JCI, J Br und BrCl der Grup) 
der Halogene. Dieser Liste kann noch das Molekiil SO hinzugetiigt werden, 
dessen Spektrum in letzter Zeit sehr griimdlich untersucht worden ist. 
Von den Elementen der fiimften Gruppe sind die Bandenspektren de 
Molekiile der beiden ersten Elemente, naémilich Ng und Py, jetzt sehr gut 
bekannt. Es schien daher von Interesse, nach den Banden zu suchen, di 
dem gemisehten Molekiil PN zugeschrieben werden kénnen. Ein erfoly- 
loser Versuch scheint in dieser Riechtung von Pearse!) unternommen 
worden zu sein, der eine nicht kondensierte Hochspannungsentladunye 
durch ein Gemisch von Stickstoff und Phosphordampt bei medrigem Druck 
schickte. 

Die von Stock entdeckte Verbindung PN, ist wohl bekannt. Auch 
bemerkte Moldenhauer?), dali bem Durehgang emer Entladung durch 
ein Gemisch von Stickstoff und Phosphordampf ein gelbes Pulver gebildet 
wird, das gleiche Mengen Phosphor und Stickstoff enthalt. Wir konnten 
dagegen em -im Ultraviolett liegendes Bandensystem dem Molekiil PS 
im Damptzustand zuschreiben. 

Versuchsanordnung. Es zeigte sich, dab die Banden in dem Spektrum 
emer unkondensierten Entladung dureh ein Gemisch aus trockenem Stick 
stoff und Phosphordampt bei hohem Druck stark entwickelt waren. Von 
den beiden Phosphormodifikationen war die velbe Korm fur unseren Zweck 
vorziiglich geeignet, da sie unter vermindertem Druck leicht verdampft. 
Der Phosphor befand sich in eimem vertikalen Rohr, dessen oberes Ende 
durch einen eingeschliffenen Stopfen verschlossen wurde, wiahrend das 
untere Ende von einem niedrig temperierten Olbad wmgeben war; di 
Temperatur wurde so eingestellt, dali der bei dem verminderten Druc! 
entstehende Phosphordampf gerade ausreichte, um die Entladung by 


etwa 1500 Volt zwischen den Elektroden aus Aluminiumfolie aufrechtzu 


1) R. W. b. Pearse, Proe. Roy. Soc. London (A) 129. 328. 1930. 
2) W. Moldenhauer, Chem. Ber. 59. 926. 1926. 
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rhalten. Dieses vertikale Rohr war an 
las Hauptentladungsrohr angekittet. Der 
esamte Apparat wurde zuerst iit) einer 
Hochvakuium-Cenco-Pumpe evakuert und 
lann mehrere Male mut remem Stiekstott 
iusgespult, der nach der Methode von van 
Brant!) gewonnen worden war. Nach 
dieser Methode kann man sauerstofffreren 
Stickstoff aus Luft gewinnen, mdem man 
als absorbierende Substanz fiir den Sauer- 
stoff die bekannte NKupfer-Ammoniun-Car- 
honatlosung benutzt. Der so gewonnene 
Stickstoff wurde durch Leiten dureh konzen- 
trierte Schwefelsiure und Natronkalktiirme 
vetrocknet und sehheblech vor Beginn des 
Versuches in ecimem Vorratsbehilter gesam- 
melt. Die Pumpe wurde wiihrend der Auf- 
nahme in Betrieb gelassen, um im Ent- 
ladungsrohr eimen konstanten Druek auf- 
rechtzuerhalten, wobei der Zutlub an Stiek- 
stoff sowohl wie an Phosphordampf reguliert 
wurde. Vor der Kinfithrung des Phosphor- 
dampfes in das Entladungsrohr liefert) eim 
Spektrogramm der Entladung nur das be- 
kannte Bandensystem des Stickstoffimole- 
kills. Wird nun der Phosphordampt ein- 
velassen, so erscheint das neue Bandensystem 
im Ultraviolett. Um seine Zugehorigkeit 
sicher festzulegen, wurde auch eine Aut- 
nahme der Entladungsrohre mit remer Phos- 
phordampftiillung gemacht. Dieses Spektro- 
vramm wies nur die Py-Banden auf. Man 
kann also annehmen, dali das neue Banden- 
system weder dem Ny, noch dem Py allein 
zuzuschreiben ist, sondern dal fiir seine 
Kntstehung das Vorhandensein beider Gase 
in der Entladungsréhre wesentlich ist. und 


') van Brant. Amer. Chem. Soc. Journ. 
36. 1448, 1914. 
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por PN. Ghosh und A. C. Datta. 


kann es so nut dem Auftreten des Molekiils PN im Gaszustand in Zu- 
sammenhang = bringen. Diese Voruntersuchungen wurden aut emem 
kleinen Quarzspektrographen ausgefiihrt. Zur Schwingungsanalyse wurden 
Spektrogrammme mit) emeni Hilgersehen EK 1-Quarz-Prismen-Spektro- 


vraphen aufgenonmmnen. 


Die Banden dieses neuen Systems sind nach der Seite langer Wellen 
absehattiert und legen in dem Wellenlingengebiet 2390 bis 2780. | Die 
Ausmessung geschah mit emem Gaertnerschen Komparator unter Be- 
nutzung von Eisenlinien zur Wellenlingenbestimmune. Jede Bande hat 
zwei KOpfe. Diese beiden Kopfe stellen offensichtheh den R- und Q-kopt 
jeder Bande dar. Die Lage der Bandenképte und ihre Zuordnung zu 
Schwingungsquantenzahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 2 bedeutet 
die Wellenlinge in internationalen Angstrom, / die visuelle Schitzung der 
relativen photographischen Intensitaét der Bandenképfe und » die Wellen- 
gahl firs Vakuum in emt. 


Tabelle 1. Bandenképte des Phosphornitrids. Neue Daten und Zu- 
ordnung zu Schwingungsquantenzahlen. 





4 7 

ad py’ I vac 
1A em! 

i) 7 2774.5 | 36 O82 
| 6 PTDR 6 36 240 
3 Dd 2743.0 ha 36 446 
2 4 2727,5 & 36 653 
l 3 2712,1 7 36 R61 
0) » 2696.8 7 37 O70 
| i) 26664 O 37 4193 
3 4 2650,5 5 37 713 
2 3 203564 & 37 934 
| 2 2620.0 al 38 157 
0) l 2605.0 y 38 376 
2 2 P5483 OO 39 230 
l l 9533.2 3 39 464 
0 0) PALS. 1 10 39 700 
5 4 2512,2 Ov 39 794 
} 3 2496.7 0 40 O41 
3 2 2481.3 = 40 289 
2 l 2466, 1 q 40 538 
l 0 2451,1 9 40 786 
D 3 2434.0 0 41 O72 
| 2 P4l&.5 | 11 335 
3 l 2403.1 5 11 600 
2 0 9388.2 l 41 860 


Fig. 1 bringt die vergréberte Wiedergabe der typischen Folgen des 


Bandensystems. 











Das Bandenspektrum des) Phosphornitrids. OOS 


Schicingungsquantenanalyse. Die Banden ordnen sich mm faint Folven. 
Der Intensitatsverteilung der Banden folgend wurde diejenige mit) dem 
stirksten Bandenkopf ber 2518 als die Folge dy — 0 vewahlt. Dann lel 
sich die Zuordnung von Schwingungsquantenzahlen zu den Banden der 
iibrigen Folven leicht durchfihren. Die Wellenzahlen der Bandenkopte 


lassen sich durch die foleende Gleichung!) darstellen: 


) BOSIL 9 4 L105 (0 {| 1) 6.8 (7 4)? 


1337.0 (07 |. 1) TO (rn 4 4)?}. 


© Intensitatsverterlune auf die Bandenk6dpte folet emer engen Condon- 
Die Int tiit tellungauf die Bandenkopte folet ven | 
schen Parabel. Die zu v’ Q oder v”’ Q vehorenden Banden treten 
stark hervor. wober die mit. v’ Q intensiver sind als die amt 77’ (). 

Die Dissoziationswirmen fiir den unteren und oberen Zustand dieses 
Jandensvstems lassen sich nach der Beziehune 
Bandensvster | h der B hun: 

Oo, r 
D : Volt 
4m, x, - 8106 

berechnen, die zu)’ 5.4 Volt und 1)” TS Volt tiihrt. 


Nun wilt die Gleichung 


tk Ey, + dD", 


ad Mt 


Wo K. die Energie des angeregten Atoms und | Oe die Klektronenenergic 


‘ 


des Molekiils fir das Bandensystem bedeuten. Aus der (0, 0)-Bande des 
Systems ergibt sich fir Ll’, 4.9 Volt. Wir haben also 


iD 4.90 + 5.4 7.8 205 Volt. 


a 
Der Unterschied der Terme 48, und 2), des Stickstoffatoms betragt 2.4 Volt. 
Angesichts der Unsieherheit in der zur Berechnung von 1)” und 2)” benutzten 
Kxtrapolationsmethode scheint die Ubereinstimmung gut zu sein und man 
kann also annehmen, dali das untere und das obere Niveau des Molekiils PN 
in P (AS,) + N (AS) baw. P (S)) +- N @D 9) dissoziieren. 

Entsprechend hat Mulliken®) beim CN gezeigt, dal der tiefste Zu- 
stand in C (3P) + N (AS) 
des oberen Zustandes C (®P) + N (7Dy) sind. 


dissozuert, wahrend die Dissoziationsprodukte 


Kine vorliufige Analyse der Rotationsstruktur emiger der starksten 
Banden, die im zweiter Ordnung mit) einem 21 Fub-Whonkaveitter 
(30000 Striche Zoll) photographiert wurden, zeigt, dab jede Bande aus 

') Die Ergebnisse dieser Schwingungsanalyse sind schon im September dem 


Prasidenten des Indian Science Congress zur Vorlegung bei der nichsten Tagunge 
mitgeteilt worden. 2) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 48, 1982. 
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jeemem P-, O- und R-Zweig besteht. Die Zahl der fehlenden Linien und 
die Intensitatsverteilung auf die Zweige fiihrt zu der Annahme, dab das 
System einem Ubergang // —-'2Y angehort und den fiir SiO und CS ve- 
fundenen ultravioletten” Bandensystemen entspricht: dies sind Molekiile 
deren Kerne von der gleichen Anzahl Elektronen umgeben sind. Diese Uber- 
levungen bilden eime weitere Stiitze fir die Annahme, dali das Banden- 
system: dem Molekil PN angehort. 

Die Untersuchung des Druekeinflusses auf die Banden seheimt viel- 
versprechend. ls sind schon Versuche in dieser Richtaung in Angriff ge- 
nonmnen. Die Analyse der Rotationsstruktur aller der Banden, fiir dic 
das moglich ist. ist noch meht beendet. Wir haben inzwischen aus den 
\usziigen aus den Inhaltsverzeichnissen der physikalischen Zeitschriften, 
die in ‘The Review of Scientific Instruments 4, Nr. 10, 19383 veréffentlicht 
sind, vesehen, dab J. Curry, L. Herzberg und G. Herzberg in eimenm 
Brief an Journ. of Chemical Physies 1. Nr. LO, 8. 249, 1933 ganz unabhingig 


iiber den spektroskopischen Nachwels des \Molekils PN berichten. Lhre 


Beobachtungen schemen also mut den unseren tibereimzustimimen. 

















DOH 


Uber die Multiplikation quantenmechanischer GroBen. II. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(Hingegangen am 30. November 1933.) 


Auf Grund mathematischer Resultate von J.v. Neumann, EK. Wiener und 
dem Verfasser gelingt eine erschopfende Beantwortung der Frage nach dem 
Sinn des assoziativen Gesetzes in der Multiplikation quantenmechanischer 
Groben. 

$1. Seit lingerer Zeit habe ich den Gedanken erwogen, dab der 
Formalismus der Quantemmechamnik vrundsatzlicher Erweiterungen — be- 
diirfe, um zur Erfassung der tieferen Probleme der relativistischen Quanten- 
theorie fahig zu werden. Dieselbe Ansicht ist im Laufe der Zeit auch von 
anderen Verfassern gefabt worden: Dirac?!) hat kiirzlich in sehr bestimiter 
Form die Uberzeugung ausgedriickt, dab die jetzige Form der quanten- 
imechanischen Transformationstheorie ,,played out’ und an der Grenze 
ihrer Leistungsfaihigkeit angekommen set: Landau und Peterls*?) haben 
schon frither die radikale Ansicht ausgesprochen, dab selbst die bisherige 
Vorstellung von der Moéghehkeit reproduzierbarer Messungen im Gebiet der 


relativistischen Quanteneffekte unanwendbar werde. 


Allerdings sind der Uberzeugung von der Notwendigkeit einer Er- 
weiterung oder Abanderung am Formalismus der Quantenmechanik gerade 
jetzt elnige starke Stitzen entzogen worden. Die schwerwiegenden Ano- 
malien der WKernphysik scheinen tatsichlich in dem von Pauli seinerzeit 
erlduterten Sinne ihre zutreffende Erklarung durch die Annahime eines 
noch nicht direkt beobachteten ,,lei¢hten Neutrons’ zu finden: die Auf- 
findung des Positrons hat die Widerspriiche zwischen der Erfahraung und 
der Diracschen Spinelektrongleichung wesentlich verringert: und die 
von Born’) angedeutete Theorie des Elektrons schemt das beriichtigte 
Problem der Selbstenergie des Elektrons zu losen. Trotzdem bleiben Griinde 
bestehen, zu vermuten, dab die vollstandige Losung der relativistischen 


(uantenprobleme eine Erweiterung des jetzigen Formalismus erfordern wird, 


In einer vorangegangenen Untersuchung?) wurde versucht, eimen Bei- 


trag zur WKlairung dieser Fragen zu liefern durch eme Untersuchung der 


') P. A.M. Dirac, Trans. London Math. Soc. 8, 274, 1933. Hinen anders- 
artigen interessanten Versuch hat G. Rumer, ZS. f. Phys. 83. 351, 1933, 


unternommen. 2) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 69, 56, 1981. 
3) M. Born, Nature, August 1933, S. 282. 4) P. Jordan, ZS. f. Phys. 


80, 285, 1933. Im folgenden mit I bezeichnet. 
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Rolle, welche das assoziative Gesetz der Multiplikation quantemnechanischer 


Groben im der jetzigen Theorie spielt. Es wurde gezeigt, dab gegeniiber 


der assoziativen Multiphkation ¢ — ab zweier mebbarer Grében a, b die 
». Quasimultiplikation” d = (ab + ba) eime physikalisch viel eintachere 
und viel unnuttelbarere Bedeutung besitzt. Diese Quasimultiplikation 


ist kommmutativ, aber nicht assoziativ; es empfiehlt sich, in der weiteren 
Untersuchung nur noch von dieser Quasimultiplikation zu sprechen und 
nicht mehr von der gewOhnlchen Multiplikation selbst. Die von uns 
vestellte Frage lautet dann so: Weshalb ist in der jetzigen Theorie die 
Algebra’ der mebbaren Groben stets eme MJatrizenalgebra (mit) Quasi- 
multipikation der Matrizen): weshalb kann nicht statt dessen eme beliebige 
kommutative hyperkomplexe Algebra’ auftreten ?!) Die Berechtigung 
dieser Frage erhellt besonders deutheh aus der sehOnen axiomatischen 
Begriindung, welche J.v. Neumann?) der Quantemmechanik gegeben hat. 
Seme Axiome enthalten nur soleche Aussagen, die einen unmittelbar an- 
schaulichen physikalischen Sinn besitzen: mut Ausnahme eimes besonderen 
Axioms, Welches vorschreibt, dab das System der mebbaren GréBben an 
elment physikalischen Gebilde eiem Matrizensystem aiquivalent sein soll - 
eine Forderung, der in Zusanunenhang der Neumannschen Begriffs- 
bildungen Kemerle: physikalisch wunittelbar anschaulicher Sinn zukomunt. 
Zur Beantwortung unserer Frage ist zunichst zu sagen, dali jedenfalls 


das Potenzgeset: 
q" q”" = a” > m (1) 


ineiner fiir die Quantenmechanik (in ihrer jetzigen Gestalt) zu gebrauchenden 
\lgebra erfiillt séin mub. Dieses Gesetz naimlich hat vom Standpunkt der 
Neumannschen Begriffsbildungen aus einen unmittelbar anschaulichen 
Sinn: es Kann als Ausdruck fiir die Méglichkeit reproduzierbarer Messungen 
angesehen werden, da es die notwendige und hinreichende Bedingung dafiir 
bildet, dab jede mebbare Grobe a zerlegt werden kann in zueimander ortho- 


qonale ..inzelgrépen™ (vel. hierzu § 2). 


') Ganz allgemein ist eine hyperkomplexe Algebra dadurch zu definieren, 


dali fir ..BasisgréBen™ a,, a,..... eme ,,Multiplikationstabelle* 
‘ Ss oO) 
Jj 
vorgeschrieben wird, wo die Q), Zahlkoeffizienten sind. Wenn Q2/, = 2), 
ist, so ist die Algebra kommutativ. Eine assoziative Algebra ist. wenn sie ,,halb- 


einfach’ ist, stets einer Matrixalgebra iquivaient. *) J. v. Neumann, 
Géttinger Nachr. 1927, 1. 
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ln [ wurde nun etwa folgendes ausgefiihrt: Wenn wir Algebren hyper- 
komplexer GrOben konstruieren kOnnen, welche keine Matrizen sind, welche 
aber trotzdem ebenfalls dem Gesetz (1) geniigen. so werden wir in diesen 
Algebren ein geeignetes mathematisches Instrument einer Verallgemeimerung 
der bisherigen Theorie erblicken diirfen. Es ergibt sich also die Aufgabe, 
alle hyperkomplexen Algebren zu bestimmen, welche dem Gesetz (1) ge- 
nugen. 

Diese Aufgabe, welche bei der Abfassung von | noch ungelést war, 
und deren Behandlung eine etwas umfangreiche mathematische Theorie 
erfordert, ist inzwischen vom Verfasser!) angegriffen und gemeinsam mit 
J.v. Neumann und EK. Wigner vollstandig gelést worden?). 

Wir haben festgestellt: Mit Ausnahme einer gewissen Algebra §t, die 
in diesem Zusammenhang einen singuliren Ausnahmefall bildet, sind alle 
kommutativen Algebren, in denen das Potenzgesetz (1) gilt, aus Matrizen- 
systemen abzuleiten, indeim man diese Matrizen durch Quasimultiplikation 
miteimander verkniipft. (Dabei sind in unseren Beweisen die Algebren 
als .,halbeinfach™ und als von endlicher Basis angenommnen;: vgl. die genaue 
Formulierung in § 2.) Jedoch gibt es unter den Matrixalgebren noch drei 
verschiedene Klassen: 

1. Matrizen mit reellen Zahlen als Elemente: 2. Matrizen mit kom- 
plexen Zahlen als Elemente; 3. Matrizen mit reellen Quaternionen als 
Klemente. 

Man kounte also die Méglichkeit erwigen, dali der in der nichtrela- 
tivistischen Quantenmechanik unbekannte Fall 30 in der relativistischen 
Verallgememerung der Theorie eine Rolle spielen kénnte. 

Andere Verallgemeinerungsmoglichkeiten bestehen aber nicht, wenn 
man (1) aufrecht erhalten will: denn das spater zu beschreibende Ausnaline- 
system Qt kann lier nicht unmittelbar helfen. Abgesehen von der noch 
nicht naiher untersuchten Moglichkeit, dai die Quatermionenmmatrizen fir 
relativistische Zwecke brauchbar sein kénnten, bleibt also, falls eine Ver- 
allgeememerung der Theorie tatsie¢hheh unvermeidlich ist, kein anderer 
Ausweg iibrig, als dab man mit Landau und Peierls die Annahme repro- 
duzierbarer Messungen in der bisherigen Form fallen labt). 

Unabhingig von der Frage der Verallgemeinerung der jetzigen Theorie 


ermoglicht unser mathematisches Resultat jedenfalls eine wesentlich dureh- 


') P. Jordan, Géttinger Nachr. 1933, 209 (vgl. auch ebenda 1932, 569). 
— #) P. Jordan, J.v. Neumannu. Ei. Wigner (erscheint am anderen Orte). 

%) Abgesehen von einem noch zweifelhaften Punkte in der Begriindung des 
distributiven Gesetzes; vel. die SchluBbemerkung. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 34 
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sichtigere und naturgemabere Axiomatisierung der Quantenmechanik in 
ihrer jetzigen Gestalt. Das soll im zweiten Paragraphen der vorliegenden 


Note gezeigt werden. 


§2. Wir betrachten ein bestimmtes quantenmechanisches Gebilde, 
etwa ein H-Atom. An eimem solchen kénnen verschiedenartige Zustands- 
Inessungen ausgefuhrt werden; wenn wir von emer bestimimten mefbaren 
Grépe a oder einer davon verschiedenen inebbaren Grobe b sprechen, so 
ineinen wir nichts anderes, als zwei verschiedene Mefapparate, die wir 
am H-Atom anwenden kénnen. 

Innerhalb einer gewissen groben Menge § von H-Atomen gibt es 
einen bestimmten Hrwartungswert a fir die Grobe a; dieser wird in einer 
anderen H-Atommenge §, natiirlich im allgemeinen ein anderer sem. (Is 
sel etwa a cine Ortskoordinate des Elektrons 1m H-Atom; § sei eine Menge 
von H-Atomen im Grundzustand; §, eme Menge von H-Atomen in einer 
stromdurehflossenen Geissler-Réhre.) Zwei Groben a, b miissen als identisch 
betrachtet werden, wenn unter allen Umstdnden a = b ist (d.h., wenn in 
§, und ebenso in §,, und ebenso in jeder anderen Menge von H-Atomen, 
a = bist.) Im AnschluB an die Neumannschen Begriffsbildungen formu- 
lieren wir: 

Aviom 1. Zu zwei Groben a, b gibt es stets eme dritte ¢ mit der Kigen- 


schaft, dali unter allen Umstdnden (d.h. in jeder Menge §, §,, usw.) 
é=at+b (2) 


Wir nennen dann ¢ die ..Summe* von a und 6 und schreiben also 
Cc gl: d. (3) 


Folgerungen hieraus sind das kommutative und assoziative Gesetz der 
Addition: 
a- h b 4 a: (4) 


(a —- h) ~ (7 a- (h +- (*), (5) 


Es inub betont werden, dafi Axiom I eine sehr einschneidende Forderung 
ist. Die von Paulit) gegen die ,,dogmatische Fassung der quanten- 
mechanischen Transformationstheorie erhobenen Bedenken betreffen gerade 
diese Forderung. Es scheint mir jedoch wenig wahrscheinlich, dai der 
Paulische Vorsehlag eimer Unterscheidung solecher Operatoren, welche 


eine ,wirklich mepbare Grobe darstellen, von solechen, deren wirkliche 


') W. Pauli jr.. Handb. d. Phys. Zweite Auflage. Bd. XXIV/1. 
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Messung nicht angingig ist, fir die Fortentwicklung der Theorie truechtber 
sein. wird. 

Indem wir auf emem Mebapparat, der die Grobe a nubt, eme blobe 
Skalendnderung vornelimen ohne irgendeine sonstige Anderung dieses 
MeBinstrumentes —, erhalten wir emen neuen Mebapparat, durch welchen 
jetzt eine gewisse Funktion von a gemessen wird. ls ist also sinnvoll, 
von Funktionen f (a), also z. B. von a? oder a? + 7 a® + 2 oder sin a zu 
sprechen, und es miissen die gewOhnlichen Rechengesetze dafiir gelten. 
Das driicken wir aus durch das 


n ah- 


Axiom I]. Aus einer mebbaren Grobe a ist eine mebbare Grobe a 
zuleiten, und es gilt 


a” q"' — a" mi (6) 


Dieses Axiom ist kennzeichnend fiir die Auffassung, welche die jetzige 
Theorie betreffs des MeBprozesses hegt; wurde man nit Landau-VPeterls 
den quantenmechanischen Messungsprozessen einen noch hoheren Grad 
von Unbestimmtheit zuschreiben, so wiirde das Axiom II aufhéren, in 
unseren quantenphysikalischen Vorstellungen zwangsliufig begriindet zu sein. 

Endlich geht aus der erliuterten Auffassung hervor, dal a2 niemals 
negativ sein kann (denn a? wird gemessen auf einer Skale, auf der es kein 
negativen Werte gibt). Auch kann a? auber fiir «@ — 0 nicht in allen Menger 


§, §,, usw. verschwinden. Das driiecken wir aus in 


y { riom Il l. Aus 


folet 
a b=c Es 48 (), (7 

Fir die mathematische Theorie ist dies Axiom ledighch zwecks Aus- 
schlub ,,pathologischer* Systeme notwendig!); die eigentlich grundlegenden 
Axiome sind I und II. 

Weiterer Axiome bediirfen wir nicht; in den gemachten, unimittelbar 
apschaulichen Annahmen ist die gesamte Quantenmechamk (in ihrer 
heutigen Gestalt) enthalten. 

Wir definieren eine Multiplikation der mebbaren Groen, indem wir 


setzen: , oe 
2ab = (a + b)? — (a? + b?); (8 


\ 


links treten nur solche Rechenprozesse (Addieren, Quadrieren) auf, die 
| ‘ 


wir schon besprochen haben. 


') Axiom III hat analoge Bedeutung, wie die Voraussetzung der ,,Halb- 
einfachheit‘’ bei assoziativen Algebren. 
34* 
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In dieser Definition ist das kommutative Gesetz der Multiplikation 
enthalten. Zugleich aber auch das distributive Gesetz 
a(x + y) ar + ay. (D) 
Zum Beweise kombinieren wir (8) mit (5): 


(ad + hy + c= (a + }))> + 2 + 2 (a + b) ¢ a= + (h + c)* 


I 


also nach (8S) weiterhin: 


2ab + %(a + bye 2be+2a(b+e): 
dasselbe werde fiir —¢ statt ¢ hingeschrieben und dann beides addiert. 
Das oibt 
2 ab a(b+-e)tatb C). 


was nut (9) gleichbedeutend ist. 

Wir stellen also zusammenfassend fest: Die mefbaren Grében an 
unserem System (H-Atom) bilden eine hyperkomplexe Algebra. In dieser 
Algebra gelten alle gewOhnlichen Rechenregeln mit Ausnahme des asso- 
cuativen Gesetzes der Multiplikation; von diesem ist nur das Potenzgesetz 
a“a”™ —a"*™ iibrng geblieben. Ferner gilt Axiom III. 

Endlich wollen wir noch die vereinfachende Annahme einfiihren, dab 
die fraghche Algebra eine endliche Basis besitzt, d.h. dal durch ein System 
von endlich vielen linear unabhingigen Basisgroben a,, da... .. jede Grobe a 
linear ausdriickbar ist: 


a= S My Ay. (10) 
k 


Diese Annahme trifft zwar bekanntlich beim H-Atom nicht zu; sie hat 
aber den groben Vorteil, das Problem zu veremnfachen durch Aussehlul 
gewisser mathematischer Komplikationen (kKontinuierliche Eigenwert- 
spektren usw.), ohne dali dabei das fiir uns jetzt Wesentliche beriihrt werden 
diirfte. 

Bei endlicher Basis kénnen die Potenzen a® l, a, a*,... von a nicht 


simtlich linear unabhaingig sein. Es sei nun 


q (a) a™ a An , al" : + es T A, a + A, — ? (11) 
waihrend keine Gleichung f{ (a) = 0 von kleinerem als m-ten Grade gelten 


soll. Aus Axiom III ist abzuleiten, dafi die Gleichung @ (a) = 0 genau 


m verschiedene, reelle Wurzeln hat, so dab man folgendes behaupten kann: 


m 
a — ound Ly Cy , 
Gas 3 


Colo = Ign Ep; (12) 
p (a) 
(a — a5) MD (a) 


? = 
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Das Potenzgesetz (Axiom LI]), das, wie oben erliutert, ein notwendiger 
Ausdruck fiir die Moéghchkeit reproduzierbarer Messungen ist, ist also um- 
vekehrt auch /Junreichend fiir die Existenz emer Zerlegung von a nach 
orthogonalen Eimzelgroében e,, auf welcher die bekannte quantenmechanische 
Messungsstatistik beruht. 

Ks entsteht nun die rein mathematische Frage nach den verschiedenen 
moglichen Strukturtypen von hyperkomplexen Algebren mit den erlaiuterten 
Kigenschaften. Wir sagen, eine Algebra hat den Grad y, wenn es in ihr 
Grében a mit y verschiedenen ,,Eigenwerten” %,, aber keine Grobe a mut 
mehr als y verschiedenen Kigenwerten %, gibt. Die Antwort auf unsere 
Frage ist dann diese: 

l. ks gibt fiir Jeden Grad y > 3 genau 3 verschiedene irreduzible 
Algebren unserer Art. Sie entstehen so: Man nehme die hermitisch-syimie- 
trischen Matrizen vom Grade y, entweder mit reellen Zahlen als Elementen, 
oder mit komplexen Zahlen als Klementen, oder mit reellen Quaternionen 
als Klementen; und man verkniipfe diese Matrizen durch die kommutative 
Quasinultiplikation. 

2. Es gibt fiir den Grad y = 8 auberdem noch eine vierte irreduzible 
Algebra: man kann in den Matrizen dritten Grades namlich auch noch 
viertens reelle Cayley-Grében!) als Matrixelemente nehmen. Dies ist der 
oben erwahnte Ausnahimnefall Qt. 

3. Fir y = 2 gibt es unendlich viele irreduzible Algebren der  ge- 
forderten Art; als Basis kann ag = 1: a), dg,..., a, gewahlt werden, wo 7 
behebig und a,a, = Op, fiir k,l > 0 ist. Nach emer von M. Zorn her- 
rihrenden Uberlegung sind mit den soeben angegebenen die fraglichen 
Algebren mit y 2 erschopit. 

Der Beweis*) fiir die hiermit formulierte Antwort erfordert (fiir dic 
Punkte 1. und 2.) reeht umfangreiche Untersuchungen, auf die Iner nicht 
elingegangen werden kann. 

Die Algebra MM wiirde einem physikalischen Gebilde entsprechen, bet 


welchem jede mebbare Grobe nur drei Eigenwerte hat. (Wahrend z. B. 


beim ruhenden nichtrelativistischen Elektron jede mefbare Grobe — d.h 
jede Spinkomponente gerade zwei Kigenwerte hat.) Bemerkenswerter- 


weise lift sich die gesamte quantenmechanische Theorie liickenlos auf dies 
Gebilde iibertragen. Nur fehlt die Méglichkeit, dies Gebilde mit einem 


zweiten zu einem Gesaintsystem zu ,,verschmelzen‘, unter Wahrung des 


Potenzgesetzes a"a™ = a"*™ auch im Gesamtsystem. 
1) Uber deren Definition vel. I. 2) P. Jordan, J. v. Neumann u. 


Kk. Wigner, a.a. O. 
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Fir die Systeme hoheren Grades (y > 3) ist ohne weiteres die ge- 
vOhnhehe Quantenmechanik im vollen Umfang gesichert, nachdem man 
reip, dab es sich um Matrizenalgebren handelt: denn danach sind jetzt 
alle Voraussetzungen gegeben, welche nach v. Neumann (a. a. O.) eine 
vusreichende Unterlage zur Herleitung der Quantenmechanik bilden. 

Dabei erscheinen die Quaternionenmatrizen als zuniichst ebensowohl 
verwendbar wie die gewOhnlichen komplexen Matrizen. Nur zeigen die 
(Juatermionenmatrizen nicht mehr dieselben einfachen Kigenschaften wie 
die gewOhnlichen komplexen Matrizen hinsichtlich des Problems der .,Ver- 
-chmnelzung** zweier Systeme zu einem Gesamtsystem. Immerhin kénnte 
vielleicht gerade die Art und Weise, wie in der jetzigen Theorie diese Ver- 
-chmelzung auszufiihren ist, als charakteristisech fiir die nichtrelativistische 


Theorie angesehen werden. 


Anmerkung ber der Norrektur. Herr v. Neumann macht mich daraut 
aufmerksam, dab in der obigen Herleitung des distributiven Gesetzes (9) 
stillschweigend die Annahmen b (— ¢) be und a(2b) = 2 (ab) ge- 
hraucht sind. Die letztere kann noch entbehrlich gemacht werden, die 
erstere dagegen scheint ei besonderes Axiom darzustellen, dessen elgent- 


licher physikalischer Sinn noch nicht zu erkennen ist. Dieser Punkt soll 


noch untersucht werden. 
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Zur Elektrizitatsleitung in dunnen Metallschichten. 
Von A. Jagersberger in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Dezember 1933.) 
Es wird versucht, das experimentell festgestellte starke Anwachsen des spezi- 
fischen Widerstandes bei kleinsten Schichtdicken der Metalle mit der Hypo- 
these, dali die Anzahl der freien Elektronen im Kubikzentimeter bei diinnen 
Metallschichten mit abnehmender Schichtdicke kleiner wird, zu erkliren. Ferner 
wird die Ermittlung der freien Wegliinge der Klektronen aus dem Zusammenhang 
zwischen spezifischem Widerstand und Schichtdicke diskutiert. 
Die klassische Klektronentheorie der Metalle hefert fiir den spezifischen 
Widerstand eimes metallischen Leiters den Ausdruck: 
2mv 


w= —_ (1) 
n le* 


in welechem / die mittlere freie Weglinge der Leitungselektronen, n ihre 
Anzahl im em?, e die Ladung der Elektronen, m deren Masse und v die 
mittlere Geschwindigkeit ihrer thermischen Bewegung bedeutet. Betrachten 
wir die Leitfaihigkeit eines Metalles bei konstanter Temperatur, so kOnnen 
wir fiir den spezifischen Widerstand schreiben: 
k 
w= —. (2) 
nl 
Wenn nun mindestens eine Dimension des Leiters grébenordnungsmabig 
der freien Weglange | gleich wird, so kann es sein, dali 1 (free Weglainge 
fiir das massive Metall) hierdurch beeinflubt wird, weshalb man nach 
dieser, von J. J. Thomson!) stammenden Autfassung statt w zu schreiben 
hat 


k 
(3) 


w= 
nl’ 


Da die Dicke der Metallschichten diese Grébe | wesentlich unterschreiten 
kann, ist bei diinnsten Schichten eine Verinderung des spezifischen Wider- 
standes mit der Dicke zu erwarten. Dies ist eine Erklirung fiir die Ver- 
‘inderung des spezifischen Widerstandes mit der Schichtdicke, wie sie 
z. B. G. Vincent?) fiir Silber, das auf nassem Wege auf Glas nieder- 
geschlagen wurde, beobachtet hat. Die fest ausgezogene Kurve in Fig. 1 
zeigt den funktionalen Zusammenhang zwischen w’ und der Dicke D 
fiir Silber [nach L. Hamburger?)]. 

1) J. J.Thomson, Proce. Cambr. Phil. Soc. 11, 120, 1901. — ?) G. Vincent, 


Ann. chim..phys. 19, 424, 1900. — %) L. Hamburger, Ann. d. Phys. 10, 
789, 1931. 
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Wie L. Hamburger!) gezeigt hat, kann man fiir solche Sehichten aus 
bekannten Beziehungen, die den Zusammenhang zwischen l’ (der freien 


Weglange fiir diinne Schichten) und / angeben: 


l \ 

-~ — on — 
v= 1(1—,,) fir D> 1, (4) 
; 3 | :7 . ; 
v=D( +, log) fr Dt (5) 

und den Ausdriieken (2) und (3) in der Form (3): (2): 
w 7 l 6 
w i ©) 


w’ als Funktion von J) bereehnen, falls w und / bekannt sind. w’ soll in (6) 
den spezifischen Widerstand emer diinnen feinkristallinen Metallschicht 


porosen Materials (wie sie bel der 














¢—-— ; , 
? | | Herstellune durch kathodische Zer- 
| | eS : , » 
~ 10} — x See ee stiubung oder thermische Verdampfung 
= | Ne | entsteht) bedeuten. Fir w ist dann 

Ss | a sa Ad ‘ 
OS a der spezifische Widerstand emer sehr 
dicken, auf dieselbe Weise hergestellten 
as SS a ape : ‘ 
40 45 4 25 30 85 Schicht eimzusetzen. Die berechnete 


og0 mut 


mei Funktion (in Fig. 1 strichliert gezeichnet) 
ig. 1. 


stimmt bei dickeren Schichten gut iiber- 
ein mit den gemessenen Werten und nur bei sehr diinnen Schichten 
(deren Dicke kleimer als / ist) bestehen betrachtliche Abweichungen. 

Man kann nun vermuten, dal die freien Elektronen in extrem diinnen 
Metallschichten, deren Dicke in der GréBenordnung der freien Weglinge 
der Metallelektronen legt, zufolge ihres besonderen Kristallisationszustandes 
und ihrer Struktur nicht nur eine andere Weglinge bei weiterer Verdiinnung 
haben, sondern dal auch die Anzahl der freien Elektronen pro em? abnimit. 
Durch die grébere Inhomogenitaét extrem diimner Schichten und die 
stirkere Eimwirkung der rauhen Glasunterlage (als rauh sind fiir diese 
Schichten auch geschliffene Glasplatten anzusehen) entstehen ,,Poren", 
welche die Elektroneniibergiinge zu benachbarten Kristalliten verhindern, 
wodurch eine gewisse Anzahl von freien Elektronen fiir die Leitung verloren 
geht. Diese Hypothese kann man dadurech zum Ausdruck bringen, dab 
man statt (8) die Beziehung einfihrt: 

, ok | “ 
wo” = sn =n fir D> D. (5a) 


n'l’’ _ 


1) a.a. O. 
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Diese Beziehunge wirkt sich auf die angefiihrten Uberlegungen folgender 


maben aus. Es wird aus Gleichung (6): 
es (6a) 


wobei A die Bedeutung hat: 


n — - 
A(D) = => 1, A=zl ft D=2D; (7) 
n ees 
fiir / D erhalten wir aus (5): 
l’ : D (3) 
a 
und weiter aus dem Ausdruck (6): 
w 4 
— = — = 1,33. 9 
w 3 ) 


Der spezifische Widerstand wird also'), wenn die Metallschicht eine Dicke 
hat, die gleich der freien Weglinge der Metallelektronen im = massiven 
(feinkristallinen) Metall ist, 1,33 mal so grob als der spezitische Widerstand 


des massiven Metalles. Setzt man aber (9) in (6a) em, so erhéilt man 


, 
w , 
— = 1,88-A. (9 a) 
w 
Da A > 1 ist, sollte der spezilische Widerstand bei dieser Dicke und den 


angegebenen Verhaltnissen noch gréber werden. Nachdem aber aus den 


Messungen das Verhiltnis w’ /w 


zu 1,38 folet, muh man an- — ¢) H 
nehmen, dab bei dieser Dicke 7 

e aa 6} 
noch keine Abnahme der freien 5) 


Klektronen pro em? erfolgt ist. 


ee ah ee 
ler Faktor A ist erst dort an- | i a \ ors 1 
+ + + “ae 





zuwenden, wo die berechnete — ;, 


Funktion von der gemessenen o@ 7% 2 30 YO 50 60 70 8 
Dm 


abzuweichen beginnt, bei Silber- 
Fig. 2. 


schichten also beispielsweise von 

etwa 50inu abwirts. Bei Silberschichten beginnt daher die Zahl der 
freien Leitungselektronen pro em? von 50mu an abwarts abzunehmen. 
Aus der Abweichung der gemessenen von den berechneten Werten kann 


man mittels der Ausdriicke (5) und (6a) auf das Verhaltmis n/n’ schheben. 


') Siehe L. Hamburger, a.a. O. 
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Fiir Silber sind diese Werte in Fig. 2 (Kurve I) eingetragen, die nach der 


Formel berechnet sind: 


Det er (10) 


Die neue Theorie der elektrischen Leitfahigkeit, die als Grundlage 
die Wellenmechanik und die Fernu-Statistik hat, lefert fiir den spezifischen 
Widerstand die Formel: 

8 ih /82\"'3 
w ( ) 


11) 
3 n, ail 


Sa el 
oder wenn wir wieder die konstanten Faktoren in kh’ zusanunenfassen: 
k' 


w= — 12) 
” ln> 3 7 


Statt Formel (6a) erhalten wir eine abhnliche, nur nuit anderem 4: 


w ae 
a A-— (6 b) 
w l 
. n\ 3 x 
Z = (5)">1. (7a) 
n’, 
Das Verhiltnis n/n’ wird demnach: 
/ , } 
n w U\"2 
~ = (—-—) (10 a) 
n w LC, 


Nach der neuen Elektronentheorie der Metalle wachst daher das Ver- 
haltnis n/n’ in noch stairkerem Mabe an mit abnehmender Schichtdicke 
als nach der klassischen Theorie. In Fig. 2 (IKurve IJ) sind die Werte ein- 
getragen, die auf Grund der Zahlenangaben berechnet wurden, die bei 
L. Hamburger!) zu finden sind. Eine Silberschicht von 37,2 my Dicke 
hat demnach um etwa 75°, weniger freie Metallelektronen als massives 
Metall. Nach der wellenmechanischen Theorie ware die Abnahme sogar 
88°,. Diese Berechnungen stiitzen sich einerseits auf die Messungen 
und andererseits auf die Giltigkeit der Beziehungen (4) und (5). Nach- 
dem aber L. Hamburger!) gezeigt hat, dab diese Formeln, auf Ag, 
Ni, Pt und W angewendet, eine gute theoretische Wiedergabe der wirk- 
lichen Verhaltnisse bis zu einer gewissen Grenzdicke herab erméglichen und 
andererseits die aus diesen Formeln und dem gemessenen Zusammenhang 
zwischen w’ und DL) gefundene freie Weglinge / fiir massives Metall groében- 
ordnungsmabig gute Ubereinstimmung mit Schatzungen von | nach anderen 


Methoden zeigte, wurde der Versuch unternommen, die erwihnten Ab- 


+) a. a. O. 
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weichungen durch eme Veranderung der Zahl der freien Klektronen pro em® 
zu erklaren. 

Geben aber die Beziehungen (4) und (5) meht den richtigen Zusammen- 
hang zwischen / und /’ wieder, was so lange als moglich gelten mul, als 
keine einwandfreien experimentellen Methoden zur Bestimmung der freien 
Weglangen / und U’ der Leitungselektronen vorhanden sind, dann sind die 
angegebenen n/n’-Werte falsch. Gleichungen (6a) baw. (6b) zeigen, dab 
man, wenn eine Anderung der Anzahl der freien Elektronen pro em? schon 
in dem Gebiete stattfindet, wo die Schichtdicke des Metalls von der Grében- 
ordnung der zu erwartenden freien Weglinge ist, aus dem Verlauf der 
Kurve w’ F(D) allen mehts tiber die Veranderung der freien Weglainge 
aussagen kann. Bevor also nicht sichergestellt ist, dal die Zahl der Elek- 
tronen pro cm? in dem Gebiete kleinster Schichtdicken unabhingig von der 
Dicke ist, liefert die rnuttlung der freien Weelainge nach der angegebenen 
Methode kee zuverlassigen Werte. 

Zusammenfassung. Es wird die Moéglichkeit diskutiert, aus den Ab- 
weichungen zwischen den theoretischen Ausdriicken fiir die Abhaingigkeit 
der freien Weglinge der Leitungselektronen in Metallen und dem experi- 
mentell ermittelten Zusammenhang zwischen spezifischem Widerstand und 
Schichtdicke, unter Zuhilfenahme der Formeln fiir den spezifischen Wider- 
stand aus der klassischen bzw. der wellenmechanischen Theorie des metalli- 
schen Zustandes, die Abnahme der Zahl der freien Elektronen pro em? 
mut der Sechichtdicke des Metalles zu berechnen. Wenn man in Betracht 
zieht, dali eine Anderung der Zahl der freien Elektronen pro em? schon in 
dem Gebiete der Schichtdicke stattfindet, das grObenordnungsmabig gleich 
ist der vermuteten Gréfe der freien Weglinge, scheint es unmdglich, iiber 
die freie Weglinge und deren Anderung mit der Schichtdicke, aus der Ab- 
haingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Schichtdicke allein, 


stichhaltige Aussagen zu machen. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitit. 
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Beitrag zur Kritik der Blochschen') Theorie 
der Elektrizitatsleitung. 


Von Erich Kretsehmann in Koénigsberg. 
(EKingegangen am 6. Dezember 1933.) 


Der von Bloch angenommene Mechanismus des elektrischen Widerstandes 
muh schon bei mittleren Temperaturen in allen Metallen versagen, weil die 
Resonanz zwischen elastischen Schwingungen und Materiewellen der Klektronen, 
auf der er beruht, sich nicht ausbilden kann; denn die Leitungselektronen miissen, 
um den beobachteten Widerstand zu erzeugen, durchweg viel haufiger ihre 
Zustiinde wechseln als mit der genannten Resonanz vertriglich ist (Abschn. 2 
und 3). Das Ergebnis Blochs, dab ,.stark gebundene*™ Klektronen vom iuberen 
Felde eine andere Beschleunigung erfahren als ganz freie, ist unrichtig. 
Die unbeschleunigte Bewegung eines Wellenpakets im ungestérten Kristall- 
gitter beim Felde Null ist an eine bestimmte Bedingung gekniipft (Abschn. 4). 


Die Kritik im folgenden richtet sich nicht ummittelbar gegen die Grund- 
annahmen, von denen die Bloehsche Theorie ausgeht, sondern zuniichst 
nur gegen die Rechnungen, mittels deren diese Annahmen auf die Frage 
der elektrischen Leitfahigkeit angewandt worden sind. 

Dabei soll nach kurzer Wiedergabe der Grundannahmen (Abschnitt 1) 


der gegen den WKern der ‘Lheorie gerichtete, wichtigste Eimwand zuerst 


oo = 


~ 


(Abschnitt 2) méglchst einfach und handgreiflich dargelegt und dann erst 
(Abschnitt 3 und 4) die Blochsehe Rechnung tm einzelnen widerlegt werden. 


Die Ergebnisse sind am Sehlub der Arbeit zusammengestellt. 


1. Die Grundannahmen der Blochschen Theorie?). 

In Ubereinstimmung mit Bloch werde also vorausgesetzt, dab die 
freien Elektronen eimes homogenen einkristallinen Leiters sich jedes fir 
sich nach den Gesetzen der Wellenmechanik wie in einem unendlich aus- 
cedehnten elektrostatischen Krattfelde bewegen, dessen Periodizitat die 
des Kristalls ist und nur durch die Wairmebewegung des Koérpers gestort 
wird, und dab dem EinfluB der Wechselwirkung der Elektronen hinreichend 
durch das Pauli-Verbot und die aus ihm folzende Fermische Verteilung der 
Kigenwerte und Geschwindigkeiten Rechnung getragen ist. 

Demgemab wird die Bewegung jedes Elektrons durch die Schrédinger- 


Gleichung: 





; Sa? m 
Ay=n(E—V)-y=0, w= 72 (1) 
) 
1) Vgl. Felix Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555—600, 1928. — #) Vgl. Felix 
Bloch, a.a. O. $1, 8. 556ff. 
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bestimmt, in der Vo fir alle Elektronen dieseibe Ortsfunktion ist. die ftir 


T — O der Periodizitatsbedingung geniict : 
V (vt) = V (t+ 9,°a+ ge°b + gs: 0) (2) 


(t (a, ¥, 2) ~ Ortsvektor. a,b, ¢~ Grundvektoren des Gitters, 1, Yo. 3 
~ ganze Zahlen). Ferner werden die Eigenlésungen von (1) der Bedingung 
unterworfen, dal sie in den Achsenrichtungen des Kristalls die Kanten- 
langen 


I = Gra, I, Gb, \M/ (ret, G,, Ge, Gy > | (3) 


eles sehr groben Grundgebietes gemeinsam zu Periodizitétsmoduln haben. 
Dann sind die Kigenlésungen von (1) im Rhythmus des Gitters mo- 
dulierte de Brogliesche Wellen, die sich im Falle aufeinander senkrechter 
Achsenrichtungen schreiben lassen: 
i th. me 
Vein (S92) = EFS FL TS stein (8% 8), (4) 
(kK, l,m ~ ganze Zahlen), wo jedes ug,7z, die Periodizitaitsmoduln a. b, ¢ 


des Gitters in den Richtungen x, y, 2 hat. 


2. Das Versagen des Blochschen Widerstandsmechanismus. 


Durch das streng periodische Gitter bei 7 = 0 gehen die de Broglie- 
schen Wellen (4) und der von ihnen getragene Strom widerstandslos. Der 
Widerstand bei von Null verschiedener Temperatur kommt nach Bloch 
zustande durch wellenmechanische Wechselwirkung zwischen diesen Materie- 
wellen der Elektronen und den elastischen Wellen, die nach Debye dic 
Warmebewegung des Koérpers darstellen. Und zwar soll durch vollstandige 
Resonanz!) zwischen je einer Warmeschwingung und der Differenzsehwin- 
sung zweler Materiewellen, die eine von diesen in die andere tiberfahrt 
und damit ein Elektron aus einem Zustande, klm, mit bestimmter Uber- 
gangswahrscheinlichkeit in einen anderen Zustand, k’l’m’, geworfen 
werden — auf dieselbe Weise wie bei Dispersion einer Lichtwelle ein Atom 
aus einem Zustand in den andern versetzt wird. 

Gegen die herbei benutzte Voraussetzung der vollstindigen Resonanz 
richtet sich der hauptsichliche hier vorzutragende Kinwand. Eine solche 


kann namlich im allgemeinen nur zustande kommen, wenn die mittlere 


1) Dieser Begriff ist durch die in Abschn. 3a wiedergegebenen, aus der 
Dispersionstheorie bekannten Formeln mathematisch bestimmt. Insbesondere 
wird eine Resonanz ,,vollstiindig’’ genannt, wenn die Ubergangswahrscheinlich- 
keit pro Sekunde ihren zeitunabhingigen Héchstwert erreicht hat, d.h. das 
Integral (14) in Abschn. 3a seinen Hoéchstwert 2, den Bloch ihm zuschreibt. 
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Verweilzeit emes Elektrons in einem Zustande erheblich gréber ist als die 


kleinste im Debyeschen Warmespektrum vorkommende Schwingungs- 
dauer. 

Wie weit das in Wirklichkeit der Fall ist, werde jetzt abgeschatzt. 
zunidchst unter denkbar eimfachsten Annahmen. Die Tragweite des Er- 
oebnisses wird nachher untersucht. 

In emem aiuberen Felde £ empfangen die n,; freien Elektronen der 


Raumeimbheit in der Sekunde den Impuls 


el n; (e <0). 


Wenn die ,,StObe%, die den Widerstand bewirken, alle Elektronen mit 
cleicher Wahrscheinlichkeit treffen und den mittleren Strémungsimpuls 
1.-m ' =e : : 
—— eines Elektrons durehschnitthch gerade vernichten, so gibt es bei 
C+ Ne 

sleichbleibender Stromstarke * 

€N¢ 


1 





Zene = e-F-n,- 
f f 


oem 


Stobe in der Raum- und Zeiteinheit, oder jedes Elektron erfaihrt deren 


e? F @é 
Z = —-ny- > = — 1-0 
m ’ m 


x 
in der Sekunde ben spezifischen Widerstande 0. Die Blochsche Theorie 
macht es bei einfachem Atomgitter notwendig, n, gleich einem ganzzahligen 


Vielfachen der Zahl » der Atome in der Raumeinheit zu setzen, 


Ape a? ») 
Np =y°n, 9 = Sapa 


é 
da anderentalls das Iraftfeld, in dem sich die freien Elektronen bewegen. 
nicht die Pertodizitat des Gitters haben kénnte!). Also ist 


9 


y dad “a eS a 5 
Z y°=--%-@ mit y ot 1, DB, cos (5) 


Die Mindestwerte dieser StoBzahlen sind fiir Gold, Platin und Blei bei 0°C 
berechnet und in Tabelle | den Debyeschen Hoéchstwerten 
kO 


Vp h 


(6) 


der Warmeschwingungszahlen gegeniibergestellt. Die Beispiele zeigen, dab 
bereits ber 7 273° in allen Metallen die St6be der Elektronen zu haufig 
sind, um die oben genannte Resonanz aufkommen zu lassen, bei den meisten 


sogar weltaus zu hiaufig. 


1) Vel. im folgenden Abschn. 3c. S. 528. 
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Tabelle 1. 





y Se 2 ass > kao 3 
n 10° 22 097 , . 10! see ty ¢ nO- 10 Ls ea 10 1: 
oe m * h 
Au 5,95 1,62 185 O,51 0.39 
Pt 6,65 10,9 230 3,88 O,48 
Pb 3,32 22.6 SY 3,97 O10 


Daran @éndern auch die Abweichungen von den obigen emifachen 
Voraussetzungen nichts, welche die Bloechsche Theorie mit Ricksicht 
auf die Fermische Statistik und das Paulische Verbot einfiihrt. Gemma 
dem Fermischen Knergieverteilungsgesetz erfiillen bei gewOhnlichen und 
tiefen Temperaturen die Zustandspunkte der freien Elektronen in ihrem 
lmpulsraum eme Kugel um den Ursprung, in deren Innern alle Quanten- 
zellen besetzt sind, wihrend am Rande in einer verhaltnismabig schmalen 
Kugelschale die Besetzungswahrscheinlichkeit von 1 zu 0 abfallt. Nur die 
Klektronen dieses Randgebietes kénnen nach Bloch Stébe erleiden, weil 
nur sie unbesetzte Zellen finden, in die sie mit der verhaltnismiabig geringen 
Mnergicinderung, die sie durch die elastischen Wellen erfahren, einspringen 
konnen. Den iibrigen sind nach Bloch Uberginge durch das Paulische 
Prinzip verboten. Somit mu em klemer Bruchteil der freien Elektronen, 
der gleich g sei, den von allen aus dem aéuberen Felde gewonnenen Impuls 
wieder durch StObe abgeben. Das einzelne Elektron dieses Bruchteils 
mibte also noch viel Ofter, als oben berechnet, naimlich 1/¢-mal so oft 
Stobe erleiden. Diese Vermehrung der Stobhaiufigkeit wird indessen dadurch 
wieder aufgehoben, dali nach Bloch die stobenden Elektronen allein auch 
nahezu den ganzen Strom tragen und demnach jedes von ihnen im Mittel 
das 1 x-fache des oben angenommenen Impulses in der Stromrichtung 
hat. Die Geschwindigkeitsverteilung des strémenden Elektronengases 
unterscheidet sich nimlich von der des ruhenden in erster Naherune nur 
durch eine Anderung der Besetzungsdichte in der nicht voll besetzten Grenz- 
schicht, wahrend die von den Zustandspunkten der nicht stobenden Elek- 


tronen erfiillte Kugel sich nicht verschiebt!). 


Weitere Einiliisse, wie z. B. eme im Durehsehnitt nicht vollstandige 
Vernichtung des Strémungsimpulses der Elektronen bei den St6ében oder 


entgegengesetztenfalls seine Umkehrung, kénnen die Stobhiutigkeit Z zwar 


1) Vel. Felix Bloch,a. a. O., 5. 587, Gl. (70) und §. 593, die erste Gleichung 
unter ,,7<O*. Dieser Fall kommt hier in Betracht. AuBerdem wiire die 
andere Moglichkeit, daB die stoBenden Iilektronen nur einen Teil des Stromes 
tragen, fiir die Theorie nur noch ungiinstiger. 





O22 Erich Kretschmann., 


indern, aber ihre Grobenordnung nicht herabsetzen. Der Nachweis des 
Behaupteten an den Rechnungen von Bloch und Brillouin, dem wir uns 
jetzt zuwenden, wird ergeben, dab Z noch gréber ist als angegeben [siche 


Absehnitt 3b, Gleichung (25) |. 


3. Nachweis der Berechtigung des erhobenen Einwandes an den Rechnungen 


ron Bloch und Brillouin. 


[ch halte mich im folgenden an die Darstellung der Blochschen Theorie, 
die L. Brillouin?!) gegeben hat, weil dort die bisher, z. B. von Peierls 
bemerkten Schwierigkeiten austiihrlich erértert und auberdem rechnerische 
Verbesserungen angebracht sind, welche die Theorie gegeniiber dem hier 
erhobenen Eimwande giinstiger stellen, als es nach den urspriinglichen 
Ergebnissen Blochs der Fall wire*). Aus der Unzulissigkeit der Reehnungen 
Brillouins, die jetzt nachgewiesen werden soll, folgt somit a fortiori die 
der gleichlaufenden Bloehschen Rechnungen. 

a) Lie zwei Schranken, welche die Theorie der .Zeit t* setzt. In jedem 
Falle, das ist das Wesentliche, werden in der Rechnung zwei verschiedene 
notwendige Voraussetzungen iiber dieselbe Zeitgrobe, f, gemacht: Einerseits 
wird diese Zeit ber Aufstellung der Grundgleichung fiir die Wahrschein- 
lichkeit des Uberganges eines Elektrons aus einem Zustande (1) in einen 
beliebigen anderen (2), als klein gegen die mittlere Verweilzeit in (1) an- 
genommen, andererseits wird dasselbe ¢ bei Bestimmung des spezifischen 
Widerstandes als grol gegen die Periode der elastischen Welle vorausgesetzt, 
die den betrachteten Ubergang bewirkt. 

Der Gang der Rechnung ist folgender: Die quantenmechanische Wahr- 
scheinlichkeit, dab ein Elektron sich in dem durch die Eigenfunktion y, 
cegebenen Zustande befinde, ist in der Schreibweise von Brillouin gleich 


lo 


, erstreckt tiber den Grundbereich (G- d)?, der 





dem Integrale (dz| y, 
Argumente z,y,2 von y). (d~ Gitterkonstante des als kubisch an- 
genommenen Kristalls, G ~ grobe ganze Zahl.) Nach dem bekannten Ver- 
fahren der Variation der Konstanten berechnet Brillouin’) die Wahr- 
scheinlichkeit eines beliebigen Zustandes (2) zur Zeit t > O unter der 


Annahme, dali zur Zeit ¢ 0 das Elektron im Zustande (1) oder 


[dz] y,)*}r—0 = 1 (7) 


1) Léon Brillouin, ,,Die Quantenstatistik usw.’ Berlin, J. Springer, 1931. 
— *) Vgl. im folgenden §. 527, Anm. 2. Im Verhiltnis des dort genannten 
Faktors 16/2* 3 stellt sich Blochs Rechnung ungiinstiger. 3) Léon Bril- 
louin, a.a. O., S. 338, Gl. (159) und (151). 
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war. Er findet: 
: - C*-hé-|a|> 1—cos2n (vy, - v— v,)t | 
i ) az : = “ig » A . 7 
Pa! l6a* y Mm* (y, + »— »,)° | N J 


und daraus die Ubergangswahrscheinlichkeit (1) —- (2) pro Zeitemnheit: 


ar C?hS |a)? sin 27(¥, + v— ¥,) ((N +1)) 


Bi(a,,a,,N° — 1 ly|- dt =—. . : 
(a, , 4, ) mi | Yo} at Sa? y Mm? V, , p— Vy | N (9) 


Hierbei ist m wieder die Masse des Elektrons, ferner / die Masse, » die 
Schwingungszahl, N baw. N + 1 die Quantenzahl und ja, der Betrag des 
lnpulsvektors (gleich dem Reziproken der Wellenlinge) der mitwirkenden 
elastischen Welle. Die doppelten Zeichen und Faktoren entsprechen den 


beiden Fallen: 


G =a,—a. ¥,—v—r,, N+1™~ Ubergang: N ~(N +1) (10a) 


GQ —a, +a, », +Y¥— rr. N ~ Ubergang: N — (N — 1) (10b) 


a, (a). b,. ¢,) und ay (ay. Dg. cy) sind die Impulsvektoren der beiden Zustinde 
des Elektrons. 

Die Konstante (? ist durch das Gitterfeld bei T — 0 bestimmt, kann 
aber, da dieses unbekannt ist, nur aus ihrer Beziehung zum spezifischen 
Widerstand errechnet werden. 

Wesentliche Voraussetzung der StOrungsrechnung, die in- erster 
Naherung zu den Formeln (8) und (9) fithrt, ist nun, dal die gesamte 
.Storung” des urspriinglichen Zustandes (1) wihrend der Zeit ¢ verhaltnis- 
mabig klein bleibt'). Es mul somit die Summe aller von den verschiedenen 
zugleich wirkenden elastischen Wellen in der Zeit ¢ erzeugten Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten klein gegen die Wahrscheinlichkeit 1 des Ausgangs- 


zustandes zur Zeit Q sein: 


> | dt |s>< i\d t |, |*}¢=0= 1. (11) 

Die Summation oder praktisch Integration ist bei festgehaltenem Antangs- 
zustand (1) ttber alle Endzustinde (2) zu erstrecken. 

Unmittelbar aus (11) ergibt sich bereits, dab die Zeit ¢ klein sein mub 


vegen die mittlere Verweilzeit des Elektrons im Zustand (1). 


') Vgl. die in iiblicher Weise durchgefiihrte Rechnung bei Brillouin, 
a.a. O., S$. 324, wo yw. zuniichst die gesamte in erster Niherung zu y, hinzu- 
kommende Stérung bedeutet, die in eine Summe von Kigenfunktionen zerfillt. 
Wegen der Orthogonalitiit dieser ergibt sich durch Bilden der Norm dieses wy 
und Integrieren tiber den Grundbereich die im folgenden betrachtete Summe 
aller Ubergangswahrscheinlichkeiten. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 35, 
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Bloch und Brillouin!) fiigen indessen, um dem Pauli-Verbot Geniige 
zu leisten, jeder Ubergangswahrscheinlichkeit noch den Faktor 1— F, 
hinzu, wo I’, <1 die Besetzungswahrscheinlichkeit des Zustandes (2) nach 
dem Fermischen Verteilungsgesetz ist. Dadurch werden die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten zu bereits besetzten Zustanden zum Verschwinden 
vebracht?). 

Auf diese Weise tritt an die Stelle von (11) die weniger fordernde Be- 


dingung. 


> (1—F,) | | wide <1. (12) 


Da ferner in der weiteren Rechnung von Bloch und Brillouin§), wie sich 
sogleich zeigen wird, die Zeit ¢ als so grof vorausgesetzt wird, dab in ihr 
die durch Differentiation nach f gewonnene gesamte Ubergangswahrschein- 
lichkeit pro Zeiteinheit, die von Null an wie das Integral (14) wachst, 
bereits konstant geworden ist, so kann man schheblich statt der letzten 
Ungleichung auch: 

Sa =F) 5, | lwtar<t (13) 





schreiben, was jetzt deutlich die Beschrinkung der Grébenordnung von ¢ 
nach oben hin zeigt. 

Die untere Schranke fiir ¢ ergibt sich auf folgende Weise: Bei Berechnung 
der in (13) links stehenden gesamten Ubergangswahrscheinlichkeit pro 
Sekunde mittels der Ausdriicke (9) fiihrt die Summation auf das bekannte 


Integral) 





" 
sin 1 P 7 b— —— er A v + y— v,)t, 
gy dy mit | 4 (%, = 2 (14) 
. y ldy = 2at-d(+ v— Vo). 
=9 
Die Grenzen dieses Integrals werden nun von Brillouin gleich —~ oo 


gesetzt und sein Wert demgemab gleich a unabhangig von ¢t. Gleichzeitig 


') Vel. L. Brillouin, a.a. O., S. 340, Gl. (154) und (155). Der dort neben 
1 — F (dy, by, c,) oder 1 — F’, noch stehende Faktor F (a,, b,, c,) muB natiirlich 
hinzugefiigt werden, wenn man die Zahl der von (1) aus erfolgenden Ubergiinge 


berechnen will. — 7?) Hierin liegt auch die einzige Begriindung fiir den 
Faktor 1 — F,. Aus der Rechnung folgt er nicht. — *) L. Brillouin, a. a. O., 
S. 341ff.; F. Bloch, a. a. O., S. 588ff. — *) L. Brillouin, a. a. O., 8. 343. 


Bloch benutzt (12) und (8) statt (13) und (9) und kommt so auf das Integral 


2xnt 


dzmit z= } (E — EF’ + hr) 


Hb l 


. 
l— cosax 
» 


(2, E’ ~ Energiewerte des Elektrons), vgl. a. a. O., 5. 590 oben. Daran kniipfen 
sich die gleichen Schliisse wie bei Brillouin. 
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wird als wesentliche Bedingung fur das Bestehen des statistischen Gleich- 
gewichtes zwischen der Fermischen Geschwindigkeitsverteilung der 
Leitungselektronen eierseits und der Planckschen Energieverteilung der 
elastischen Oszillatoren andererseits, vorausgesetzt, dal bei den Wechsel- 
wirkungsprozessen zwischen Oszillatoren und Elektronen die von jenen 
abgegebene oder aufgenommene Energie, hy, um allgemeinen annadihernd 
sleich der Zu- baw. Abnahme, + h |v, —v,|, der Elektronenenergie ist). 


Kis soll also fiir alle in Betracht kommenden Wechselwirkungen 

|v tv—r|< (15) 
sein. Zugleich mub infolge der geforderten Unabhangigkeit des Integrals (14) 
t-|y, + vy—r|>1 (16) 


gelten. Mit gesteigerter Schdrfe ergibt sich aus diesen beiden Ungleichungen: 


von ft 


2 < Vp, (17) 


wo vy, wieder den Debyeschen Hoéchstwert der » bezeichnet. 


D 
b) Ausrechnung der fiir die Zeit t festgelegten Schranken. Der Zahlwert 


VON Vp, kO jh ist fir die verschiedenen Metalle durch ihre Debyesche 


charakteristische Temperatur O gegeben. 

Bei Bestimmung der Summe (13) kénnen wir die Rechnung von 
Brillouin, a.a.O., 5.342, Gleichung (161) bis 8.344, Gleichung (166) 
einfach tibernehmen, nur sind die Glieder in den Integralen Brillouins 
fortzulassen, die sich auf die Uberginge zum Zustand (1) hin beziehen, 
sowie der Faktor f°, = F (a,, >), ¢,), der die Wahrscheinlichkeit der Be- 
setzung des Ausgangszustandes darstellt (vel. S. 524, Anmerkung 1). 
Ferner kann die Integration nach dem Winkel gm in der genannten End- 
sleichung (166) ohne weiteres ausgefiihrt werden, da der Integrand nur 
durch eine StrOmung der Elektronen von g abhaingig wird, wobei die hier 

1) Vel. L. Brillouin, a.a.O., 8.344, der Abschnitt hinter Gl. (167). 
Auch das Herausnehmen der Faktoren Ff’, und 1 — F’, aus der Integration 
nach y bei Brillouin, a. a. O., $. 342 unten, hat schon dieselbe Voraussetzung. 
Hine ausfiihrlichere Ableitung des Energiegleichgewichtes gibt F. Bloch, 
a. a. O., S. 586, 587. Aus dieser erkennt man, daf fiir 1/t © vp, wenn also ein be- 
triichtlicher Teil der Energiespriinge der Elektronen grof gegen hyp und damit 
bei nicht zu hohen Temperaturen auch grob gegen k T ist, die Fermische Energie- 
verteilung in eine andere mit viel breiterem und flacherem Abfall der Ver- 
teilungsfunktion /’ vom Werte 1 auf 0 iibergehen miiBte. Damit diirfte in vielen 
Fallen trotz des Faktors 1 — F, im Ausdruck der Ubergangswahrscheinlichkeit, 
die Zahl der Ubergiinge so groB werden, dafi mehr als einer pro Schwingungs- 
periode auf jeden Oszillator entfiele. 


35 * 
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allein gebrauchten Gheder fiir sich genommen praktisch konstant bleiben!). 


So wird aus der Gleichung (166) von Brillouin?): 


es | : 
> (1 —Fy) 5; | | pl? dr 


YD 'D 

C?.h?.V p ° | 

— Basen "2 Nj 92 “=o | aa . N x 2 A 18) 
2am? M.W*-v, i BY) N hy*dy + | (1 s(N+1)hv?dyl> ( 


. 
0 


Hier ist 1/7) die Massendichte des Metalls, v, die Gesehwindigkeit des 
Klektrons im <Anfangszustand (1), und JW die Geschwindigkeit der 
elastischen Wellen. /, und F, sind die Werte der Fermischen Verteilungs- 
funktion in den beiden Endzustinden, die durch die Ubergiinge (10a) 
und (10b) erreicht werden. Fiir die Quantenzahl N des Oszillators ist im 


Anschluf an Bloch und Brillouin die Planeksche Verteilungsfunktion 
N = (19) 


einzusetzen), 

Die Faktoren 1— Fy, und | F, in den Integralen auf der rechten 
Seite von (18) hangen von vy dadurch ab, dab die Elektronenenergie des End- 
zustandes, zu dem Ff’, gehért, nach (10a) um hy unter der Energie des 
Anfangszustandes liegt und die zu F, gehorende Endenergie nach (10b) 
um ebensoviel iiber ihr. Da nun bei mittleren und héheren Temperaturen. 
auf die es ner allein ankommt, hy durchweg erheblich kleiner ist als der 
ein Mehrfaches von k 7’ umfassende Energiebereich, innerhalb dessen die 


Verteilungsfunktion 


1 
: (20) 


4 


6+ = 


e *T 4] 


ihren stirksten Abfall von annaihernd 1 auf annihernd 0 hat, so darf man 
° F os . . , 7 ’ 
in grober Naherung in den beiden Integralen ’, und F, durch F’, ersetzen. | 


') Vel. L. Brillouin, a.a. O., §. 348. Erst auf die verhiltnismiBig kleine 


Differenz der Ubergangszahlen vom Zustande (1) fort und zu ihm hin hat die 
Strémung merklichen EinfluB. — #) Ich habe hier gleich yp als obere Grenze | 
der Integrale rechts eingesetzt, statt der von Brillouin, a. a. O., §. 343, 
Gl. (165) eingefiihrten Schwingungszahlen vy, und vy, da diese schlieBlich doch ) 
durch vp zu ersetzen sind, wie aus den weiteren Ausfiihrungen Brillouins, 
a. a. O., 5.350 oben und §. 354 oben, hervorgeht. Bloch, a. a. O., 8. 591. 
Gl. (77), benutzt von vornherein nur vp. — *) Vgl. L. Brillouin, a.a. Q., : 


S. 346, erste Gleichung, das kleine Korrektionsglied a- y ist fiir uns belanglos. 
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Kbenso geniigt es zur Abschatzung von (18) im betrachteten Tem- 
peraturbereich nach (19), N sowohl wie N + 1 in den Integralen gleich 
kTjhy zu setzen. 


Damuit wird: 


SS yf CwV ET v3 
: — " = \2 | RV9 D . —_—- " 
=! Fa) 5g | vel de Sam MWv, b—*v- 


Das Mittel dieser Ubergangswahrscheinlichkeit liegt bei /', =14/,. Dort ist 
auch die Ubergangshiufigkeit am gréBten, da diese noch zu f,, also zu 
Py (1 - F,) proportional ist. 


Ferner ist dort?) 


h 8 yn 1/3 
Dp = 21 
" m ( S82 ) (21) 
und 
4n\'3 kO 4\'3 
W a> . —_— eatin @ , ™ 29, 
(5 ~ h 8 7 YI ( ) 


So wird die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit : 


? oe 2\'3 SnVRC? | 
Su—F,) = | | ye ['dt = cl 82? mMkO 


& 


Andererseits ergibt die Bloehsche Theorie nach Brillouin bei mittleren 


und héheren Temperaturen annihernd als Ausdruck des spezifischen Wider- 


standes?) : 
8h? V C? T 
— stadt aes (23) 
l67eMykO O 
Damit laBt sich die Unbekannte C? ersetzen: 
0 [ ‘ 5, eno 
a as ; zx Qiis. yls. ; 24 
SF) 5 | | valde = 289. yt (24) 


') Vgl. z. B. L. Brillouin, a. a. O., $8. 354, Gl. (185) und die folgende. — 
2) Vgl. L. Brillouin, a. a. O., S. 367, Gl. (210). Die hier fortgelassenen 
Glieder sind, wie man sieht, schon bei T +O verhialtnismaBig klein. Nach 
Blochs Rechnung, a. a. O., 8. 595, G1. (85), wire bei ,,freien‘* Leitungselektronen 
im Ausdruck von @ noch der Faktor 2/3/16 himzuzufiigen, wo 4 der Grad 
der ,,.Entartung’ des Ausgangsterms der freien Elektronen sein soll. Brillouin 
fiihrt, wohl mit Recht, A gar nicht ein. Die ,,Bindung* der Leitungselektronen 
durch das Gitterfeld beriicksichtigt Bloch durch zwei weitere Faktoren fp’ 
und vt’, siehe a. a. O., den Text hinter G1. (85), 8. 595, von denen der erste ebenso 
wie in @ auch in die Ubergangshiufigkeit ng, a. a. O., Gl. (77), 8. 591, eingeht, 
also aus unserer Bedingung (25) ausfallt, wihrend der zweite nur infolge des 
im weiteren auseinandergesetzten Irrtums hineinkommt. Vgl. Abschn. 3¢ und 4. 
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Nunmehr folgt aus (13) und (17) als notwendige Voraussetzung der Bloch- 


schen Theorie: ciae 
l ko 


eno 4 ( — 9 ) On 
SAF) Sh y= 1,2,...). (25) 


9*/3. ys 

m 

Fur die ier links und rechts stehenden Grében sind bis auf den Faktor 

4 8a l3, der die Bedingung (25) noch verschirft, bereits in Tabelle 1, 

Abschnitt 1 emige Zahlwerte angegeben. Sie zeigen, wie gesagt, dal} (25) 

schon bei 0°C durchaus nicht erfillt ist. Eher kénnte die Umkehrung 
(> statt <) als richtig gelten. 

c) Die Folge der dargelegten Sachlage fiir die Blochsche Theorie. Der 
nichsthegende Ausweg, (25) durch Verkleinerung von y zu erfillen, ist 
ungangbar; denn kleinere Werte von y als 1 sind bei einfachem Kristallgitter 
unvertraglich nut der Grundvoraussetzung der Theorie, dafi das Potential- 
feld, in dem sich die freien Elektronen bewegen, die Periodizitat des Gitters 
hat. Sind mehrere Atome in jedem Elementarbereich des Kristalls, so 
erlaubt die Periodizitat zwar, dali nur je eines von ihnen ionisiert sei, also 
jedes zweite bei den raumzentrierten und jedes vierte bei den flichen- 
zentrierten Gittern. Aber abgesehen von ihrer inneren Unwahrscheinlichkeit 
genigt diese Annahme noch lange nicht zur Rettung von (25). Um (25) 
zu erfiillen, miibte man mindestens bei den schlechter leitenden Metallen 
vy so klein wahlen, dab die starke Entartung des Elektronengases, die eben- 
falls wesentliche Voraussetzung der Theorie ist, nicht mehr bestehen kénnte. 

Scheinbar gibt es noch eine Moéglichkeit fiir die Theorie, den aufgezeigten 
inneren Widerspruch zu lésen: Nach Blochs Rechnungen soll namlich 
das Verhaltnis von Bewegungsgréfe zu Stromstairke eines Elektrons, das 
sich durch das Kristallgitterfeld bewegt, im allgemeinen verschieden sein 
von dem entsprechenden Verhiltnis, m/e, bei emem auf konstantem 
Potential bewegten Elektron und unter Umstanden vielmals gréBer*). 
In diesem Falle wire allerdings die Beschleunigung der Elektronen durch 
ein gegebenes duberes Feld viel geringer als oben angenommen und kénnte 
durch eine viel kleinere Zahl von ,,St6Ben“ ausgeglichen werden. In (25) 
wire links statt des tiblichen Wertes von e/m ein kleinerer einzusetzen und 
die Erfiillung der Bedingung wire immerhin denkbar. 

Dab diese Hoffnung triigt, lehrt indessen schon der Impulssatz der 
Wellenmechanik. Die Beschleunigung, die ein Elektron oder das dar- 
stellende Wellenpaket erfahrt, ist nach diesem Satze, abgesehen von der hier 


nicht in Betracht kommenden Relativitatskorrektion, stets gleich der 


1) Hierfiir ist der auf S. 527, Anm. 2, erwihnte Faktor t’ in Blochs Formel 
fiir o fa. a. O., 8. 595, G1. (85)] der Ausdruck. 
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Gesamtkraft geteilt durch die Ruhmasse des Elektrons und wenn das 
Kristallfeld, wie auch Bloch annimnt, zur Gesamtkraft nichts beitragt, 
so bestunmt unabhingig von der sonstigen Beschaffenheit des Kristallfeldes 
allein die Kraft e-F des duberen Feldes Beschleunigung und Strom- 
vermehrung auf die bekannte Weise. 

Ks bleibt also der Blochschen Theorie, sofern sie wenigstens den 
einen Absolutwert von o fiir 7 = 278° richtig darstellen will, keine andere 
Wahl, als die Voraussetzung der vollstandigen Resonanz, die sich in dem 
festen Werte a des Integrals (14) ausdriickt und zu der unmoéclichen Be- 
dingung (25) fuhrt, fallen zu lassen. Statt des genannten Grenzwertes 2 
von (14) trite dann aber als Faktor im Ausdruck der Ubergangswahrschein- 
lichkeit und damit auch in der Formel fiir 9 em vielmals kleimerer Wert 
von (14) auf, der von ¢, also von der Ubergangshaufigkeit und dadureh von 0 
selbst stark abhinge. Demnach miibte sich natirlich 0 als eine ganz andere 
Temperaturtunktion ergeben als die bisher aus der Theorie errechnete, und 
wenn diese den beobachteten Zusammenhang zwischen 9 und 7 nach 
Griineisen?) richtig wiedergibt, so kann es ebendeshalb die richtig be- 


rechnete Funktion nicht?). 


4. Der Impulssatz und die Bedingung der widerstandsfreicen Bewegung von 
Wellenpaketen im ungestorten Gitterfelde. 

Wegen der groben Beachtung und mehrfachen Anwendung, welche 
die Blochsehe Theorie gefunden hat, will ich in diesem Abschnitt auf die 
Frage der Bewegung von Wellenpaketen im ungestorten Gitterfelde noch 
etwas naher eigehen. Um die Vergleichung zu erleichtern, benutze ich 
wieder wie in Abschnitt 1 die Bezeichnungen Blochs. Fur das im Kristall 
unter Wirkung des auberen Feldes I |) x bewegte Elektron gilt die Wellen- 
gleichung?) : 


; ; 4aim Oy 8 2? mi 
Ayp—pwV—eFaypt+ i = =0, w= ie (26) 


') KE. Griineisen, Leipziger Vortrige 1930, 8. 54, 55, Leipzig, S. Hirzel. 
— *) Hoéchstens bei den tiefsten Temperatuern und den besten Leitern kénnten 
die Blochschen Rechnungen angenihert Giiltigkeit beanspruchen. Bei diesen 
Temperaturen aber kommt die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beob- 
achtung z. B. bei Gold auf die Weise zustande, daB mit einem festen Werte von 
© (= 175°) gerechnet ist, wihrend die Messungen der spezifischen Wiarme ein 
von T abhingiges, von 163 bis 186°, also um ~ 13°/, verdnderliches © fiir Au 
ergeben. Vgl. E. Griineisen, a.a.O., 8.55, Anm.1. Dabei ist das Haupt- 
glied in dem fiir tiefe T benutzten Ausdruck von 0 proportional zu O~*. K.Griin- 
eisen, a. a. QO., 8. 52, GI. (12). — 3%) Vgl. Felix Bloch, a. a. O., 8. 573, 
Gl. (38)ff. 
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mit der Lésung: 
op Oe Mla 58 
-— E> Cr, 1,m(t)* Yermse —" = , (27) 
k, l,m 
die zur Zeit ¢ = O ein Wellenpaket darstellen soll. Die Vr, tm sind die 
durch Gleichung (4), Abschnitt 1 gegebenen Eigenfunktionen der zeit- 
unabhangigen Schrodinger-Gleichung (1) mit F = 0. 

Die Schwerpunktsgeschwindigkeit des Wellenpakets in der 2-Richtung 

ist bekanntlich 
h 


7 f. Oy Oy - 
v., = na | \P a. ¥ ) ar, (28) 


die zugehérige Stromstirke und Bewegungsgrobe : 
ev, und mD,. 
Als Folge der Wellengleichung gilt der Inpulssatz!). 


RK, = wH, (29) 
mit 


in unserem Falle. 
Damit wird einfach 


mv, = eF (29 a) 


und auch die Strominderung durch F die oben angenommene, sofern nur 
der zweite, von dem Kristallgitter herrithrende Teil von , verschwindet. 

DaB dies der Fall ist, oder dab, anders ausgedriickt, pv, konstant ist, 
wenn die ¢,,,, es sind, ist das einzige, was bewiesen werden mul; und 
gerade hierfiir findet sich bei Bloch kein Beweis?). 

Selbstverstandlich (oder auch nur unbedingt giiltig) ist der Satz aber 
nicht, denn im Ausdruck (28) fiir pv, treten nach Einsetzen der Ausdriicke 
(27) und (4) fir yw und yx;zm auch bei konstanten cy, zeitabhangige 
Glieder auf, niimlich die aus je zwei verschiedenen Eigenfunktionen gebil- 
deten Ghieder: 

h 27% 


(Exim Exit m')t Die Oper m’ dr (30) 


~ ee 
Ceim’ Ck’ m'*?@ “ Wkim* aa 


4am 


sowie die zu ihnen konjugierten mit umgekehrtem Vorzeichen. 


1) Vgl.z. B. Alfred Landé, ,, Vorlesungen iiber Wellenmechanik*’. Leipzig 
1930. — #) Die Rechnung Blochs, a. a. O., Gl. (38), 8S. 573 bis Gl. (48), 


S. 576, ist kleiner, da sie, wie weiterhin gezeigt wird, fehlerhaft ist. 
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Nach Gl. (4) ist: 


| d T Wkim 


ee 2nirk’ 
— | dt Wkim’* aa ~ Wk'l' m’ 
7 
1 
nn. “v—l mm’ " 2) 


0 Weil m' 
Oz 


( i ~~ - z 
=e e? Ti aGy, bG@»s COs 


OUp Ym! 
" *Ukim 


Ox 
oder, da Yeam Und yy». ZuelInander orthogonal sind: 


. Ow ’ i Te —k vu—lt . m’'—m ) 

Pa oD rs! 271 — 2+ — 9+ ——— 8 ia 
| dt Whim s l'y —_ | dt e a Gy by ( G3 
Ho 


o 


0 Up 1m! 
*Ukim - 
Ox 


Die Up ym haben in den Richtungen x, y, 2 die Perioden a, b, ¢. Also ist 


nach Fourier entwickelt: 


ae, oF oni fx gu hz 
Skin et + + = 
Ure ton — él 6 f, 0, A e a ) ( 
yt 
und fh, a,n 
: — Oo, oo ° (fix gy. hls 
O Up 1 my’ 7 271 271 ~—- + EE 4 =) 
be t = = S ee n! . f’ -@ a b c 
0 L f'a'h ; a 
Einsetzen ergibt: 
i int OW rm 221 Ss SS 1 Tk im kU 
aT Wkim a oes eT f "“\Vfgh -Vf'g'h’ 
Q L a fg,h f'g'h' 


’ ast (- k Lf’ -f)e ‘ nat (tt ; s'~9) ’ ost | aa n) 

x | dt-e@ oy 6 \ Ge c Gs (31) 
Die Integrale sind nach 2, y,z tiber die Bereiche aG,, b Gy, ¢G, zu er- 
strecken und daher rechts nur in den Gliedern von Null verschieden, in 
denen 
k’ —k +G, (ff —f) =v —1+G, (¢ — g) =m’ — m+ G, (h’ —h) = 0 (82) 
ist. 

Solche Glieder treten dann und nur dann auf, wenn 

k’—k, U'—l und m’—m 
ganzzahlige Vielfache von G,, Gy baw. Gs, sind, von denen wegen k, l,m 
+ k’,l', m’ mindestens eines von Null verschieden sein mub. 

Ist also kein Paar von Eigenfunktionen mit derartigen Quantenzahlen 
in dem Wellenpaket vertreten, so ist seine Schwerpunktsgeschwindigkeit 
konstant: und umgekehrt liefert nach (31), (28) und (27) jedes Paar der- 
artiger Kigenfunktionen einen im allgemeinen!) nicht verschwindenden 


periodisch von ¢ abhaingenden Beitrag zu v,. 


1) Sofern namlich nicht bestimmte, aus (31) zu entnehmende Beziehungen 
zwischen den Fourierkoeffizienten der uz 7m bestehen. 
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Am einfachsten ist das Auftreten dieser Beitrage und der mit ihnen ver- 


kniipften Krafte des Gitterfeldes vermieden, wenn das Wellenpaket nur 


aus nahe benachbarten Eigenfunktionen gebildet ist. Das ist bei der von 
Bloch benutzten Form des Wellenpakets auch annihernd der Fall. Die 
mit merklicher Intensitit auftretenden Eigenfunktionen hiufen sich um 
einen Punkt im &, /, m-Raume; alle weiter, d. h. um Abstinde ~G,, ~G, 
oder ~ Gs, in der k,- |- oder m-Richtung entfernten werden vernachlassigt*). 
Somit miibte auch Bloch zur Gleichung (29a) gelangen. 

Tatsichlich stehen seine Ergebnisse aber im Widerspruch zu dieser 
Gleichung?). Denn erstens stellt er fiir die von einer Eigenfunktion, y, ; »»- 
bei ,starker Bindung* der Elektronen getragene Stromstirke in der 


z-Richtung die Beziehung auf*): 


- ah@e |. Aaxnk 
Skim = € sin —. 
mm G, ” 
(D, = Const, unabhangig von k, 1, m), aus der die Strémungsgeschwindig- 


keit eines um k,l, m gehiuften Wellenpakets 


am G 


folet. Zweitens errechnet Bloch*), daB unter Wirkung der auberen Kraft ef 


sich die Lage eines Wellenpakets im k,/, m-Raume gemiifi der Gleichung 


d 9 Kek 0 


dg | Skim | — h  j, \Cetm (9) |? (K _ aG,) 


verschiebt, wobei die ganze, aber in der Regel sehr grobe Zahl k naiherungs- 
weise als stetige Veranderliche behandelt ist. Die Gleichung stellt offen- 
sichtlich eine gleichfOrmige Verschiebung des Wellenpakets in der k-Richtung 


des k.]. m-Raumes mit der Geschwindickeit 
dD 


di: _ KeF 
oa © 


') Vgl. F. Bloch, a.a.O., 8.575 unten. — #) L. Brillouin, a.a. O., 
S. 345, vorletzter Abschnitt, setzt dagegen (29a) ohne weiteres als giiltig voraus. 
— 3) Vgl. Felix Bloch, a. a. O., 8S. 566, Gl. (24a). Die Gleichung kann 
hiéchstens im Bereich — G,< 2k<G, angeniherte Giiltigkeit beanspruchen, 
weil Bloch die Frage der richtigen Zaihlung der k,1, m auBer acht laBt. Vel. 
dariiber L. Brillouin, a.a.O., Kap. 8, S. 299ff., besonders $10, 11 und 12. 
Der Versuch von R. Peierls, ZS. f. Phys. 53, 255— 266, 1929, auf diese Gleichung 
und die im folgenden als falsch erwiesene Gleichung (48) von Bloch, a.a. O., 
S. 576, eine Erklirung des anomalen Halleffektes zu griinden, ist demnach 
verfehlt. 4) F. Bloch, a. a. O., 8. 573 bis 576, GI. (38) bis (48). 
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b 
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dar. Sie stimimt mit Gleichung (29a) dann und nur dann iiberein, wenn 
zwischen v, und k die fiir ganz freie, auf konstantem Potential bewegte 
Klektronen geltende Beziehung 
kh i 

Me mK (38) 
besteht. Fiir jede andere Beziehung zwischen v, und k steht die Gleichung 
Blochs in Widerspruch zu der oben als giiltig erwiesenen Gleichung (29a). 
Ks mul daher mindestens eine der beiden angefiihrten Gleichungen Blochs 
falsch sein. Da nun aus der Definition (28) fiir v, leicht zu ersehen ist, dab 
fir Elektronen, deren Modulationsfunktionen u,,,, nicht konstant sind, 
Gleichung (33) nicht mehr gelten kann, so ist zu schhieben, dali die zuletzt 
wiedergegebene Gleichung von Bloch unrichtig ist. 

Da Blochs Ableitung dieser Gleichung recht lang ist, verschiedene nicht 
genau abgeschitzte Vernachlassigungen enthalt und auberdem nur zum 
Teil mitgeteilt ist, hebe sich natiirlich nur mit grober Mithe, die nicht lohnend 
scheint, mit Sicherheit feststellen, wo der entscheidende Fehler steckt. 
Vermutlich aber liegt er darin, dali der in Gleichung (45)*) links stehende, 
von k,l, m abhaingende Ausdruck nicht nur selbst gleich Kins gesetzt wird, 
was naiherungsweise zutreffen mag, sondern dal daraufhin stillschweigend 
auch seine Ableitung nach k beim Ubergang von Gleichung (46) und (47) 
zu Gleichung (48)!) gleich Null gesetzt ist. Und das ist ohne weitere Be- 


eriindung auf keinen Fall zulassig. 


Ergebnisse. 

1. Die Leitungselektronen miissen, um den beobachteten Widerstand 
zu erzeugen, auch in den besten metallischen Leitern schon bei 0° C ihre 
Zustinde viel haufiger wechseln, als dali die Resonanz zwischen elastischen 
Warmeschwingungen und Materiewellen der Elektronen zustande kommen 
konnte, auf der nach Bloch der elektrische Widerstand beruht (Abschnitt 2). 


2. Die Bloehsche Theorie hat als Ausdruek dieser Resonanz die Be- 





ziehung 
2 ; ' 
» e ny 1, ~kO 
93 — y” Be at < (=) < “itu (25) 
» “As h 
(y = 1,2...~ Zahl der freien Elektronen pro Atom, n ~ Zahl der Atome 


im em, 9 ~ spezifischer Widerstand, m~ Masse des Elektrons, 09 ~ De- 


byesche charakteristische Temperatur) zur notwendigen Voraussetzung. 


1) F. Bloch, a.a. O., $. 575, 576. 
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In Wirklichkeit ist schon bei 7’ = 273° fiir alle Metalle die linke Seite von 
(25) erheblich gréber als die rechte (Abschnitt 3a, b). 

3. Statt der errechneten Ubereinstimmung zwischen den theoretischen 
und den bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Werten des spezifischen 
Widerstandes muh sich bei richtiger Rechnung ein starker Widerspruch 
zwischen Theorie und Beobachtung ergeben (Absechnitt 3c). 

4. Das Ergebnis Blochs, dab ,,stark gebundene“ Elektronen durch ein 
iuberes Feld eine andere Beschleunigung erfahren ké6nnen als freie, ist 
unrichtig, und die scheinbare Méglichkeit, die Ungleichung (25) durch 
Kinsetzen eines ungewohnlich kleinen e/m-Wertes auf der linken Seite 
zu retten, ist tatsichlich nicht vorhanden. Ebensowenig ist dies mit y < 1 
zu erreichen (Abschnitt 3e und 4). 

5. Kin aus den Blochschen Eigenlésungen y,,,, der Schrodinger- 
Gleichung des Elektrons zusammengesetztes Wellenpaket bewegt sich im 
strengperiodischen, ungestérten Gitterfelde bei fehlender auberer Kraft 
dann und im allgemeinen nur dann ohne Beschleunigung, wenn in dem 
Paket keine zwei verschiedenen Eigenlésungen vertreten sind, deren 
Quantenzahldifferenzen k’ — k, Il’ —1l, m’ —m ganzzahlige Vielfache der 
durch die Gitterkonstanten geteilten Kantenlingen des Grundgebiets der 
W,)» Sind (Abschnitt 4). 


Kénigsberg i. Pr.. den 5. Dezember 1933. 
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Zur Theorie des Wasserstoffmolekulions. 
Von George Jaffé in GieBen. 
(Kingegangen am 11. Dezember 1933.) 
Das wellenmechanische Problem des H,-lons lift sich, wie bekannt, in ellip- 
tischen Koordinaten &, 7, g separieren. Bisher ist nur die analytische Theorie 
der n-Gleichung einwandfrei durchgefiihrt, wihrend die €-Gleichung nur approxi- 
mativ oder mit numerischen Methoden behandelt wurde. Im folgenden wird 
die analytische Behandlung der &-Gleichung gegeben. Die Eigenfunktionen 
ergeben sich in der Form konvergenter Potenzreihen und die Kigenwerte aus 
einer Kettenbruchrelation. Daraus folgen dann die streng giiltigen Bedingungs- 
gleichungen fiir die Kigenwerte des Hj-Problems. Sie werden mit den fritheren 
Berechnungen verglichen. 

Die Theorie des Wasserstoffmolekiilions ist im Rahmen der ialteren 
(Juantentheorie von Pauli!) und Niessen?) behandelt worden und hat 
auch vom Standpunkt der Wellenmechanik zahlreiche Bearbeitungen 
gefunden®). Trotzdem sind die hier obwaltenden Verhaltnisse noch nicht 
vollig klargestellt. Einerseits -betreffen die meisten Untersuchungen nur 
die Krmittlung der Eigenwerte, wobei der analytische Charakter der zu- 
gehorigen Losungen ungeklirt bleibt, andererseits fiihren die beiden einzigen 
Untersuchungen, die von emer analytischen Behandlung der Differential- 
gleichungen ausgehen, niéimlich diejenigen von Alexandrow[1] und 
Wilson [4], zu unrichtigen Ergebnissen. Es sind daher bis jetzt weder 
die EKigenfunktionen bekannt, noch die streng giiltigen Bedingungen, aus 
denen sich die Eigenwerte ergeben. Diesem Mangel sucht die vorliegende 
Untersuchung abzuhelfen. 

1. Die Differentialgleichungen. Wir behandeln in der tiblichen Weise 


2 


nur die erste Niherung, bei der die beiden Kerne den festen Abstand 1, 5 





t) W. Pauli jr., Ann. d. Phys. 68, 177, 1922. — ?) K. F. Niessen, Ann. 
d. Phys. 70, 129, 1923; ZS. f. Phys. 43, 694, 1927. — %) [1] W. Alexandrow, 
Ann. d. Phys. 81, 603, 1926; 82, 683, 1927. [2] @. Burrau, K. Danske, 
Vid. Selskab 7, Nr. 14, 1927. [3] A. Unséld, ZS. f. Phys. 48, 653, 1927. 
[4] A. H. Wilson, Proe. Roy. Soe. London (A) 118, 617, 637, 1928. 
(5) L. Pauling, Chem. Rev. 5, 173, 1928. [6] B. N. Finkelsteinu. G. EB. Horo- 
witz, ZS. f. Phys. 48, 118, 1928. [7] V. Guillemin u. C. Zeener, Proce. Nat. 
Acad. Amer. 15, 314, 1929. [8]C. Y. Chao, ebenda 15, 558, 1929. [9] P.M. Morse 
u. B.C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 33, 932, 1929. [10] I. E. Lennard- 
Jones, Trans. Faraday Soc. 24, 668, 1929. [11] E. Teller, ZS. f. Phys. 61. 
458, 1930. [12] M.Willstitter, Ann. d. Phys. 10, 873, 1931. [13] i. A. Hylleraas, 
ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. [14] BE. M. van Engers u. H. A. Kramers, 
ebenda 82, 328, 1933. — Wir zitieren diese Arbeiten mit der hier gegebenen 
Nummer. 
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haben. Fihrt man elliptische Koordinaten &, 7, gm ein, so lautet die Ditfe- 
rentialgleichung fiir X (&), die uns allein beschaftigen wird!), 
2 
a & = Ns 
or) + (Pe —0f — + uw} X = 0. (1) 
| 1—é 
Dabei ist ny die Quantenzahl, die zur Isoordinate @ gehért (also ganz- 

zahlig), «’ eine Separationskonstante und /?, x haben die Bedeutung 

: Sa? mec? E’ 16 2? mee? 

A =—=—- - P = ——_—_——, (2) 


h? h? 


Vv 7 


wenn £” die Elektronenenergie, also = bk’ — e?/r,, die Gesamtenergie 
darstellt. MiSt man demnach den Kernabstand in Einheiten des kleinsten 
Wasserstoffradius a) und die Energien in Einheiten der Energie des Wasser- 


stoffgrundzustandes E,,, so ist 





Tio F’ (: =) E (t “y 4 (3) 
— = , — ——_ = —=/JH, — -— = — |} o— —  - 
ay 2 Eu . 4 Eu \24 <4 

Der Bereich fiir die Koordinate € ist durch 1 == + © gegeben. 


Die Gleichung fiir 7 hat die gleiche Form wie diejenige fiir €, nur fehlt 
das Ghled mit x, und der Koordinatenbereich ist — 1=7 = + 1. Uber 
ihre Eigenfunktionen bestehen keine Zweifel: man erhailt sie in der Form 
unendlicher, konvergenter Reihen, wenn zwischen den Konstanten A? und y/’ 
eine transzendente Beziehung erfiillt ist, die wir a nennen wollen. Sie 
labt sich in der Form eines unendlichen Kettenbruchs schreiben, der eine 
verschiedene Gestalt hat, je nachdem die Lésungen gerade oder ungerade 
Funktionen sind*). 7, liefert unendlich viele Wurzeln, die den Lésungen 
mit 0,1,2... #-Knoten entsprechen. Der Zusammenhang zwischen /” 
und w’ ist von Teller fiir eine Reihe von Fallen ausgewertet ({11] Tabelle 2a 
bis 2f). Wir werden im folgenden nur die Entwicklungen fiir kleine und 


') Fiir die Einzelheiten vgl. man Wilson ({4] S. 636ff.) oder Teller 
({11] 8S. 459ff.). Wir haben uns in der Bezeichnung an Wilson angeschlossen, 
bemerken aber, daB wir y’ statt ~ geschrieben haben, um in Ubereinstimmung 
mit der ersten Note von Wilson zu bleiben, wihrend die gleiche GréBe in der 
zweiten Note « heiBt. Der Zusammenhang mit den Tellerschen Bezeichnungen 
Yio €& v A, Av wird durch die folgenden Gleichungen vermittelt : 

, 


») > « a. ») 7 42 — a —_— — 
2 ¢ ‘se, B=Bt, Fey, pw = — A, 8, = AG. 


- é 


Dabei haben wir dem von Teller gebrauchten Symbol 4 den Index T gegeben. 
— #) Wilson ([4] S. 631 Formel (4), 8S. 632 Formel (6)); Teller ({11] 
Formeln (23) und (25)); man vgl. auch Hylleraas ((12] S. 745). 
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fir grobe Werte von A bendtigen. Fiihrt man die Zahl der 7-Knoten als 


(Juantenzahl ng ein, so ist fiir kleime A 

WW = (Ny + ng) (Ny + ng + 1) + O (A?) (4a) 
und fiir positiv grobe Z 
w= —2+2A2r+n,4+1) —[(2r+1)(r+n, + 1)—r] +0(5), (4b) 
wenn MN, = 2r oder ny = 2r + 1 ist?). 


2. Die Wilsonschen Lésungen L, und Lg. Die Differentialgleichung (1) 
hat bei € = +. 1 auberwesentlich singulire Stellen und bei & = © eine 
wesentlich singulire Stelle. Da Regularitat im Bereich 1 =F ge- 
fordert werden mub, kommen zwei Gruppen von Lésungen in Frage: solche, 
die nirgends im Endlichen Singularitiiten haben, und solehe, die zwar auf 
der reellen Achse zwischen + 1 und + © regular sind, aber bei & = — 1 
eine Singularitéit aufweisen. Wilson gewinnt nach Abspaltung geeigneter 
Faktoren Lésungen der ersten Art — wir wollen sie L, nennen — durch 
Entwicklung nach Potenzen von x = &—1, und Lésungen der zweiten 
Art durch Entwicklung nach Potenzen von t = 1/(1 + &) ((4] §3 baw. § 4). 
Fordert man in berden Féllen Konvergenz der Reihen fiir den ganzen Bereich 
|< §€< + oo, so ergibt sich aus dieser Forderung je eine transzendente 
Relation 7, bzw. T, zwischen den Konstanten x, A, uw’ ([4| 8.620 baw. 
645). Untersucht man aber jetzt das Verhalten der Reihen an der Grenze 
des Konvergenzbereichs, so zeigt sich, dab die Losungen L, bei € — 
und die Lésungen LL, bei € — + 1 singulir werden und also im allgemeinen 
ausscheiden. Dagegen erhalt man EKigenfunktionen, wenn man die Reihen 
zum Abbrechen bringt, und das erfordert je zwei Relationen zwischen den 
Konstanten, von denen die erste besagt, dab x/22—= p ganzzahlig ist 
und deren zweite sich in bekannter Weise durch das Verschwinden einer 
Determinante ausdriicken laiBt ({4] S.618 Formel (2) bzw. S. 628 oben). 

Aus dem Gesagten folgt nun durchaus noch nicht, dab die so gewonnenen 


Lésungen die einzigen Eigenfunktionen von (1) sind. Aus der erwahnten 

') Formel (4) findet sich schon bei Alexandrow ({1] S. 608), wo auch 
der Koeffizient von A? angegeben wird. Die Entwicklung (5) weicht von der 
entsprechenden bei Wilson ({4] 8S. 634) ab. Die letztere ist aber — wie die 
analogen Formeln des § 5, 2 — unrichtig. Rechnet man nach dem von Wilson 
angegebenen Verfahren bis zur zweiten Ordnung und bestimmt die asymptoti- 
schen Higenfunktionen durch die Forderung, daB es ganze Transzendente sein 
miissen, so gelangt man zu der Formel im Text. Wilson glaubt eine Auswahl 
durch die Forderung der Periodizitit erzielen zu kénnen; das kann aber nicht 
richtig sein, weil alle Lésungen periodisch sind. — Je eine gerade und ungerade 
Loésung fallen asymptotisch zusammen ([4] 8. 635). 
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Entwicklung nach ¢ und der entsprechenden, die durch Anderung des 
Vorzeichens von A entsteht, erhalt man die asymptotische Formel ({4] 8.625) 


c c 
, — iso } 1 2 
X (€) = C,e—4# E-—-1 (1 af a 
| C pho E—ng —1—p Fr 1 dy \ m\ 
— 2 > S < —_ ry +- o + “ee . (5) 
. 
Sie stellt das Verhalten aller Lésungen bei Annaherung an € = + © auf 


der reellen Achse richtig dar, aber sie braucht nicht konvergent, sondern 
nur semikonvergent zu sein. Daher kann es Lésungen der zweiten Art 
(mit Singularitat bei € = — 1) geben, die man nicht durch die Forderung T, 
erhailt; sie miissen unter denjenigen Losungen enthalten sein, die sich um 
den Punkt & = 1 in eine fiir | §—1! < 2 konvergente Reihe entwickeln 
lassen und daher auch nicht der Forderung 7, geniigen. 

Dieser Punkt wird von Wilson richtig erkannt. Er bezeichnet die 
zuletzt gekennzeichneten Lésungen mit ,X, (€— 1) ({4] 8. 625), glaubt 
aber beweisen zu kOnnen, dal diese Lésungen bei der Annaherung an 
E — + o nicht beschrainkt bleiben. So kommt er zu der Folgerung, dab es 
aufer den oben (8. 537) angegebenen Lésungen keine weiteren Eigenfunk- 
tionen der Gleichung (1) gibt. Danach miufbten zwei Relationen zwischen 
den Konstanten x, A, w’ erfiillt sein, und das bedeutet physikalisch, da noch 
die Forderung ie von der 7-Gleichung hinzukommt, dab es héchstens 
fiir ganz bestimmte Kernabstande stationare H}-Zustinde gibe. Da nun 
Wilson fiir die medrigsten Quantenzahlen keine gemeinsamen Wurzeln 
seiner drei Bedingungsgleichungen ermitteln konnte, vermutete er, dah 
es fiir das H}-Problem iiberhaupt keine reguléren Lésungen gibe ({4] I, 
§ 4, 23), und entschlof sich darum, Singularitaten zuzulassen ({4]| II, § 5, 6: 


man vel. auch unten S. 543). 


Demgegeniiber hat Teller gezeigt, daB einerseits die Wilsonschen 
drei Bedingungen zur Berechnung von Loésungen bei speziellen Kern- 
abstanden fiihren ({11} 8.469), und dab andererseits die Kigenfunktionen 
der Gleichung (1) nur eine Bedingung zwischen den Konstanten erfordern 
({11| 8S. 461ff.). dr hat aber weder diese Bedingung abgeleitet. noch den 
Fehler im Wilsonschen Beweisgang aufgezeigt, sondern lediglich die Eigen- 


werte nach verschiedenen numerischen Methoden bestimmt. 


Der Fehler bei Wilson findet sich in dem Beweis, dali die Loésungen 


,AX, (€— 1) fir & ~ + ce iiber alle Grenzen wachsen und insbesondere 


in der Behauptung, dab die Form von ,X, (€— 1) 1m Unendlichen nicht 





Zur Theorie des Wasserstoffmolekiilions. 539 


durch eine Anderung des Wertes von w’ beeinfluBt werden kann!). Das 
ist unrichtig; bei gegebenen x, 2 und ng hingt das asymptotische Verhalten 
noch entscheidend von der Wahl von w’ ab, und es handelt sich gerade 
darum, # dann so zu bestimmen, dab ,X, (& 1) im lim & -- + © be- 
schrankt bleibt. Wir werden die Bedingung dafiir im nichsten Paragraphen 
ableiten: man kann sie natirlich nicht durch Entwicklungen nach x oder ¢ 
vewinnen, weil diese Entwicklungen im ersten Falle micht im ganzen ge- 
forderten Bereich und im zweiten Falle gar nicht konvergieren. 


3. Die Lésungen Lg. Um eine Darstellung der Losungen zu gewinnen, 


die im ganzen Bereich 1 = & <. oo gilt, fiihren wir die Variable 
—E— 1 
*=; (6) 
&+ 1 
ein. Den singulairen Stellen & -co, — 1, + 1, + © entsprechen dann 


die Werte w= 1, + 0, 0, 1, und daher kénnen die bei wu = 0 (& 1) 
reguliren Loésungen in Rethen nach Potenzen von w entwickelt werden, 
die fir O=u<— 1, d.h. also in dem ganzen Bereich 1=& < © kon- 
vergieren. 

Wir setzen zunichst mit Wilson 


n3 


X = e485 (f—1)?y. (7) 


Da wir LOsungen suchen, die sich fiir & -- + oo auf den ersten Summanden 


in (5) reduzieren, machen wir des weiteren den Ansatz (vgl. [4] 8. 621) 


y = (l— u)®z (5) 

mit : ” 
=n,+l—p, p=-, 9 
Qo = Nn, P P=55 (9) 
und brauchen dann nur noch zu fordern, dab z fir « = 1 konvergiert. 

Als Differentialgleichung fiir 2 ergibt sich?) 
eal ee te in te—B0 4082 6+ ee + OES 
du? . . ' i du 
+ lo(o—n,)u— rv} z= 0, (10) 
wobei 

ypu +7 + (1—p) (ng +1424) 4+2An, (11) 


gegetzt ist. 





') "The form at infinity of ,X,(& — 1) cannot be altered by a change in 
the value of s”’ ({4] 8S. 625 unten). — ?) Man erhalt diese Gleichung am ein- 
fachsten aus der Wilsonschen Gleichung fiir y (t) ({4] 5.621 Formel (1)) 
durch die Substitution u — 1 2 t. 
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Die Stelle « = 0 gehért zu den Exponenten 0 und — ng: die bei u = 0 


regulire Loésung laBt sich also in eine Potenzreihe 


20 
Z Sn Cy, Ul" (12) 
0 
entwickeln, die sicherlich fir |u| < 1 konvergiert. 


Fir die WKoeffizienten ergibt sich die dreigledrige Rekursionsforme! 
an+ia = — Un Ay + Um —1 4m —1 ™ = 0,1,2,..., 6_, = 0, (13) 


Me 


mit der Bedeutung 


1 2m? + 2m (2A +n, +1—p) +» 

i, = — 

m (m + 1) (m T Ns 2 1) (14) 
ee et Cee 

a-1 = (m + 1)(m + n, + 1) 





Daraus folgt fiir hinreichend grobe m 


Omi. _ ‘a | 44 (15) 


a m 


m 
und ein Vergleich mit dem Gaubschen Konvergenzkriterium!) zeigt, dab 
die Reihe (12) fiir « = 1 im Falle des unteren Vorzeichens konvergiert, 
dagegen im Falle des oberen Vorzeichens divergiert. 


Damit a a,, tir grobe min den kleieren der beiden Wurzelwerte (15) 


m+1 
iibergeht, mul die Kettenbruchrelation T, 

_ _% v, % (16) 
9 Uy + Uy + Uy + 


erfiillt sein®). Diese transzendente Relation stellt also die einzige Relation 





dar, denen die Konstanten z, 4, uw’ gentigen miissen, damit die Lésungen 


von (1) im ganzen Bereich 0 = & < oo regular sind und im lim § — + co 


beschrinkt bleiben. Die Eigenfunktionen sind, wenn Ts erfiillt ist, durch 


(7), (8), (12) dargestellt. 


') K. Knopp, Theorie und Anwendung der unendlichen Reihen. 1. Aufl., 
S. 280. — #) Zur strengen Begriindung dieser schon von Wilson mehrfach be- 
nutzten Bedingung stiitzt man sich am besten auf die Theorie der Differenzen- 
gleichungen. Nach bekannten Ergebnissen stellt die rechte Seite denjenigen Wert 
von a, /d, dar, der fiir groBe m in den kleineren Wurzelwert der ,,charakteristischen 
Gleichung iibergeht. (N.E. Norlund, Differenzenrechnung. Berlin 1924. 
XV. Kap.. § 4; man vgl. insbesondere S. 441.) In unserem Falle sind zwar die 
beiden Wurzeln dieser charakteristischen Gleichung gleich, aber es laBt sich 
durch eine einfache Grenzbetrachtung zeigen, daB das Resultat bestehen bleibt. 
Die Relation (16) driickt also unmittelbar aus, daB der aus der ersten Glei- 
chung (13) bestimmte Wert von a,/a) in den kleineren Wurzelwert (15) iiber- 
geht. Die Relation (16) ist gleichbedeutend mit dem Verschwinden der Deter- 
minante der unendlich vielen linearen Gleichungen (13). 
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‘ a > , + 1° . —_ 
4. Die Kigenfunktionen des Hy-lons. Sie ergeben sich aus denen fiir 


die #-Gleichung Y (7) und denen fir die & Gleichung X (€) in der Form 
y(S. 9, p) = em X() Y(n), (17) 


wenn die beiden Relationen 7, und 7; erfiillt sind. Wie I’, liefert auch 
I, unendlich viele Wurzeln, die den Lésungen mit 0, 1,2,... &-Knoten 
entsprechen. Fithren wir die Zahl der §-Knoten als Quantenzahl n, ein, 
so approXimiert man am einfachsten an diejenige Wurzel von (16), die 
zu den Quantenzahlen n,, mg, m3 gehdrt, indem man in (16) den n,-ten 
Teilnenner in den Zahler schafft (man vgl. [4] 8. 631) und denjenigen Wert 


von (Ny, Ny) emsetzt, der sich aus 7) ergibt. 
‘ ss e | 


Wir untersuchen zuerst das Verhalten der gemeinsamen Wurzeln von 


TY, und T, fiir grobe und kleme Werte des Kernabstandes. 


Man iiberzeugt sich leicht, dai man im lim x — co, A > © die Wurzeln 
bis einschlieblich der Ordnung 1/% genau erhalt, wenn man unter Ver- 
wendung der asymptotischen Formel (4b) den n,-ten Teilnenner von (16) 


zum Versehwinden bringt. Man findet so 





E' l 4 
—-— = , »>t—, (18) 
Ey (n, +r + M, + 1)? “a 
Wenn Ny = 2r oder ny 2r+1 ist. 


Im Grenzfall x — 0, A — 0 ist es schwieriger, eine allgemein giiltige 
Formel anzugeben, weil man im allgemeinen den (n, + Ny + Ng)-ten Nahe- 
rungsbruch von (16) heranziehen muh, um bis zur Ordnung 1/z*? genau 
zu rechnen. Wir begniigen uns damit, das Resultat der Rechnung [wobe1 
der Koeffizient von /? in (4a) noch Verwendung findet!] fiir alle Zustiinde 


mit Hauptquantenzahlen n = n, + ny +n, + 1=2 anzugeben: 
(lso), ny =0, n, = 0, n» = 0, —H/E, = 4—42°/8, 
(Gee), 2, =— 1,0, —-6 0, = 6, KB’ /Ey 1— x*/6, 
(Ape), =, = 0, «, = 1, & = 0, Kh /Eg I x? /30, 
(Zon), », = 0, n, = 0, a, = 1, Kh’ /Ey, 1-- x*/60, 
Gee), 2, = 3, a, = 0, a = @, E’ /E,, = 4/9 —4x*/81, (19) 
(3 po), ny 1, % lL; % = @, K’ /Ey 4/9 + 4x%?/405, 
Gon), 2, = 1, a =O a, = 1, KH’ /E, = 4/9 — 2 x*/405, 
(Sde), «1, = 0, a, = 3, a = @, Kh’ /K,, = 4/9 -+ 4%7/28385, 
(3d), ny = 90, ng I, ns l, E/E = 4/9 4+ 2x?°/28385, 
(3dod), n, 0, n. = 0, ng = 2, — H'/E,, = 4/9 — 4x*/2835. 
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Aus den Formeln (18) und (19) ergibt sich, dab die Eigenfunktion mit 
den Quantenzahlen n,,%. == 2roder ny, = 27 + 1, ng fiir unendhlch klemen 
Kernabstand in den He*-Zustand mit der Energie 

Fi” Dy 


wy 4/(my + Mg + M5 + 1)? 


iibergeht und fiir unendlich groben Kernabstand in den Zustand Kern 
+ Wasserstoffatom mit der Energie E” = Ka/(n, +r + ng + 1)*. Das 
ist aber genau das Verhalten, das Morse und Stueckelberg auf quali- 
tativem Wege erschlossen haben ({9| 8. 935ff.). Ferner zeigt sich, dab die 
Kigenwerte fiir grobe und kleine Kernabstande in der berechneten Naiherung 
mit den Ergebnissen der Stérungsrechnung von Morse und Stueckel- 
berg |9| bzw. Lennard-Jones {10|] tbereistimmen; nur fiir die Zu- 
stinde (8 soa) und (8doa) bestehen Abweichungen von den Angaben von 
Morse und Stueckelberg?). 

Bei der numerischen Berechnung der Eigenwerte fiir muittlere Kern- 
abstinde sind wir so vorgegangen, dafi wir fiir einen festen Wert von zx 
die linke und die rechte Seite von (16) als Funktion von A? berechnet haben: 
dabei wird der Zusammenhang zwischen /4* und w’ benutzt, der sich aus 
ergibt. Die gemeinsamen Wurzelwerte ergeben sich als Schnittpunkte 
der beiden so gewonnenen Kurven. Die Relation (16) erweist sich als sehr 
cut konvergent. Bei mittleren x-Werten (x ~ 4) ist der fiinfte Naherunygs- 
bruch schon auf sechs Stellen genau; wird eine Ungenauigkeit in der vierten 
Stelle zugelassen, so geniigt im allgemeimen schon der zweite Naiherungs- 
bruch, und die Rechenarbeit ist nicht sehr erheblich. 

Wir vergleichen zunachst einige Punkte der Potentialkurve des Grund- 
zustandes mit den genauesten bisherigen Berechnungen, denjenigen von 
Hylleraas [13], wobei wir fiir 7, die von diesem Autor berechnete Reihe 


‘ 


({13] Formel (10c)) benutzt haben. Es ergibt sich 





Kernabstand x/2 0,5 1 2 3 
— E/E, nach Hylleraas 3,4698 2,9046 2,20527 1,8218 
— F'/Ey nach (16)... 3,4700 2,9035 2,20528 1,8211 


Die Ubereinstimmung ist also sehr befriedigend: man dart daraus 
aber nicht folgern, daB die von Hylleraas angesetzte Entwicklung der 


Kigenfunktionen nach Laguerreschen Polynomen mit der unsrigen gleich- 


1) Wir halten die Rechnung dieser Autoren fiir kleine Kernabstande nicht 
fiir einwandfrei; es mul} der ,,Austausch der Kerne* beriicksichtigt werden, 
wie Finkelstein und Horowitz ([6} das fiir den Grundzustand getan haben. 
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wertig ist. Es labt sich in der Tat zeigen, dab diese Entwicklung nur fir 
= 4 + : | konvergiert!), 
dane 24 | 

Fir die angeregten Zustinde haben wir eimige Stichproben der Rech- 
nungen von Teller {11} vorgenommen. Der Absolutbetrag der nach (16) 
berechneten Energiewerte hegt stets héher als der nach der Variations- 
methode berechnete wie es sein soll —-, aber die Abweichung ist fir 
die verschiedenen ZGustande sehr verschieden, was Teller aueh schon 
festuvestellt hat. Das VPotentialnunimum bei (8 do) verlagert sich nur wim 
etwa 9,01 Volt nach unten, dasjenige von (2 pa) um etwa 0,05 Volt, wihrend 
sich der mittlere Teil der (2 po)-Kurve um 0,24 bis 0,29 Volt verschiebt. 
Weitere Zustinde haben wir nicht gepriift. 

Kiir ganzzahlige p und spezielle z-Werte reibt die Reihe (12) ab; dann 
stinnnen die Kigenfunktionen und Eigenwerte nut den von Wilson an- 
vegebenen —- und also auch mit den entsprechenden Berechnungen von 
Teller iiberemn. 

Wir moéchten noch auf emen Umstand hinweisen, der uns bemerkens- 
wert scheint. Kombunert man die Lésungen Ly mit den Kigenfunktionen 
der 4-Gleichung und unterwirft demgemab die Konstanten den Forde- 


rungen 7) und 7,, so gelangt man zu Losungen, die itberall im geforderten 


i 


Koordinatenbereich existieren, die fiir & — co versehwinden und nur bei 
E - | unbeschrinkt sind. Es sind dieses die Lésungen, die Wilson 


vorgeschlagen hat ({4] [[, § 6). Untersucht man nun die zu diesen Lésungen 
vehoriven Energiewerte mut Hilfe der Formeln (4a) und (4b) fiir kleine 
und grobe WKernabstiinde, so erhalt man genau die Formein (18) und (19)?). 
Die genannten Losungen existieren nicht bei allen Zustanden fiir alle Kern- 
abstande. Soweit unsere numerischen Rechnungen gehen, gibt es bei den 
Zustanden (1so) und (2 po) tir mittlere Abstinde keine gemeimsame 
Wurzeln®), dagegen bei (8do) und (2 pa) fir alle Kernabstande: auch 
stimmen die Energiewerte dann innerhalb der Grenzen der Rechengenauigkeit 


mut den Eigenwerten der wahren Eigenfunktionen tiberein. Nun werden 


') Das folgt aus einer Untersuchung des asymptotischen Verhaltens der 
Differenzengleichungen (14d) und (15) bei Hylleraas. — #) Dieser Umstand 
hat den Verfasser anfangs veranlaBbt anzunehmen, da die von anderen Autoren 
nach numerischen und Stérungsverfahren berechneten EKigenwerte den singularen 
Lésungen LL, zuzuordnen seien. Er ist den Herren Hund und Pauli zu 
groBtem Danke dafiir verpflichtet, da sie ihn durch Angabe der Substitution (6) 
auf die richtige Fihrte gewiesen haben. — *) Die Vermutung von Wilson, 
da®B man bei (1 so) die Burrausche Kurve erhilt ({4] 8. 623), ist also nicht 
zutreffend; allerdings mufi man die numerische Rechnung bei T, sehr weit 
— etwa bis zur 20. Niherung — treiben, um das einzusehen. 
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diese Lésungen fiir n, = O nur logarithmisch unendlich ({4| $8. 622), mégen 
sie nun fiir alle ~ existieren oder nicht. Will man also diese Losungen 
ausschlieben, da sie offenbar neben den reguléren Eigenfunktionen keine 
physikalische Bedeutung haben, so geniigt es nicht, quadratische Inte- 
vrierbarkeit zu fordern, sondern man muh Regularitait fiir die Kigen- 
funktionen verlangen, wie der Verfasser auch schon bei friiherer Gelegenheit 
ausgefiihrt hat+). 

Die Frage nach dem kontinuierlichen Eigenwertspektrum erledigt sich 


sehr einfach. Die Forderung re bleibt bei negativem A? bestehen, dagegen 





kommt 7’ in Fortfall, da dann — wie man aus (5) erkennt — alle Lésungen 
im lim & —- -+ co beschrainkt bleiben. Die Eigenfunktionen ergeben sich 
als lineare Kombinationen der Lésungen (7), (8), (12) mit den entsprechenden, 
die durch Vertauschung von A mit — A entstehen. Da nur eine Relation 
zwischen den drei Konstanten besteht, gibt es zu jedem Kernabstand und 


jedem positiven Energiewert Eigenfunktionen. 


(repen, 1m Dezember 1933. 


1) G. Jaffe, ZS. f. Phys. 66, 770, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat. 


Utrecht.) 


Bemerkung zu der Arbeit von L. Farkas und S. Levy’): 
»Messung der Intensitatsverteilung und Breite 
von pradissoziierenden Linien des AlH-Molekitls*. 


Von H.C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 
(Kingegangen am 15. Dezember 1933.) 


In der zitierten Arbeit geben die Verfasser die Breiten von Banden- 
linen von AIH, die sie mit emem Fabry-Perotschen Interferometer 
vemessen haben. Die mitgeteilte Breite scheint mit wachsender Rotations- 
quantenzahl zuzunehmen; jedoch sind die Messungen der Linien nicht alle 
mit demselben Plattenabstand des Interferometers gemacht. Ks fallt ant, 
dal} in der Reihe der Linien P (11) bis P (22) sich die Breite beim Ubergang 
zu einem anderen Plattenabstand sprunghaft andert, und zwar ist sie um so 
grober, je kleiner der Plattenabstand ist. Es hegt also nahe anzunehmen. 
dali diese Verbreiterungen micht reell sind, sondern durch den Apparat 
hervorgerufen werden. In der Tat ist wegen der Apparatverbreiterung 
nicht korrigiert worden. Wie wir in unserer Arbeit .,.Wahre und scheinbare 
Breite von Spektrallinien’*?) gezeigt haben, wird die beobachtete ,,schein- 
bare Breite’’ S einer Spektrallinie nicht nur durch die ,,wahre Breite’ IV, 
sondern auch durch die ,,Apparatbreite’’ 4A bestimmt. Die Beziehung 
zwischen S, W ound 4 fiir das Fabry-Perotsche Interferometer ist ge- 
gveben durch: 

S? = A® + 2,15 W? fir O< W < 0,46 4 
und 
S = 0,80 4 + 0,81 VW fiir 0,464 < W< 24. 


> 


Aus den Angaben der Verfasser ist es nicht moéglich, die Apparatbreite 
zu bestimmen, weil die Fehler der Platten und der ,,effektive Reflexions- 
koeffizient*?) nicht bekannt sind. Nehmen wir jedoch an, dali A von der- 
selben GréBenordnung war wie bei dem von uns damals verwendeten 
Interferometer, so kénnen wir die angegebene scheinbare Breite auf die 
wahre Breite korrigieren. Das Resultat ist in den Tabellen 1 und 2 
angegeben: 

1) L. Farkas u. 8. Levy, ZS. f. Phys. 84, 195, 1933. — *) H.C. Burger 


u. P. H. van Cittert. ebenda 44, 58, 1927. 3) H.C. Burger u. P. H. 
van Cittert, ebenda 44, 66, 1927. 
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Tabelle 1. 





Von Farkas und Levy 








: , > Berechnete 
“nein Linie emaaee a = wahre Breite 
i : 
mm | mm A A 
15 P (15) 15 0,026 | 0,021 
P (11) 15 0,027 | 0,022 
50 | P (15) 15 0,026 | 0,021 
sie P (17) 10 0,036 | 0,028 
P (18) 10 0,030 | 0,024 
P (15) 10 0.042 0,033 
P (15) 10 0,043 | 0,034 
600 P (15) 10 0,039 | 0,029 
P (16) 10 0,042 0,033 
P(17) 10 0,042 0,033 
P (18) 10 0,038 0,028 
Tabelle 2. 
Von Farkas und Levy acisiiinin 
Druck Linie Etalon Pg wahre Breite 
mm mm A A 
P (20) 5 0,049 0,027 
| P20) 5 0,043 | 0,020 
| P21) 3 0,10 | ? 
600 |  P(21) 2 0,090 | 0,020 
|  P(21) 2 0,090 0,020 
| P (22) 2 0,14 | 0,090 
| P (22) 2 0,14 | 0,090 





Den drittenr Wert (?) der Tabelle 2 haben wir fortgelassen, weil es 


unmoglich ist, dab bei gréferem Plattenabstand (8 mm) die Linie breiter 


ist als bei kleinerem Abstand (2 mm). 

Mit dem zwar willkiirlich angenommenen, aber plausiblen Wert fiir 
die Apparatbreite ergeben sich die Breiten aller Linien, ausgenommen 
P (22), als von der Rotationsquantenzahl unabhangig. Es ist also fraglich, 
ob der von Farkas und Levy behauptete Effekt reell ist oder nur auf 


Apparatverbreiterung zuriickzufihren ist.  Selbstverstandlich wiiren in 


diesem: Falle die Temperaturangaben viel zu hoch. 
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Uber die Magnetostriktion 
von ferromagnetischen Ellipsoiden. 


I. Theorie. 


Von R. Becker in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Dezember 1933.) 


1. Kinleitung. 2. Thermodynamische Theorie der Magnetostriktion; EKinfluB 

des Entmagnetisierungsfaktors. 3. Hffekte im Gebiet der technischen Sattigung. 

4. Der durch die Drehprozesse bedingte Anteil der Volumeniinderung. Anhang: 
Anderung des Entmagnetisierungsfaktors bei einer Dehnung. 


Bezeichnungen und Abliirzungen. 
1’ = Volumen, 


Ms. = Magnetostriktion, 


b = Dv. = Dimensionsverhiltnis des Ellipsoids, 
N = Entmagnetisierungsfaktor, 


H = iubere Feldstirke, 
J, — Magnetisierung bei der technischen Sittigung, 
NJ, = Scherungsfeldstirke, 
H; H — NJ = innere Feldstiirke, 
* H;, = Sittigungsfeldstirke, 
Ay, Ass, Ag3; = Dehnungen in Richtungen der Hauptachsen des 
Hllipsoids, 
, Mz, = die zugehérigen Zugspannungen, 
p = hydrostatischer Druck, 
w = Ay, + Ag, + Agg = relative Volumeninderung, 
E,G,k = Dehnungs-, Schub- und Kompressionsmodul, 

uw = Querkontraktion, 
KK = Konstante der magnetischen Kristallenergie (,,Aniso- 


tropie‘‘- Konstante), 





a= — = relative Volumenabhingigkeit von VJs, 
J J, CC @ : 
1 (VK) ee _— 
% = ——- —— = relative Volumenabhiangigkeit von V Kk, 
VK do 
10N * _ — a‘ 
et > yom relative Anderung von N bei einer Liingsdehnung. 
4v ¢ Il 


1. Die bisher durchgefiihrten Theorien der Magnetostriktion gehen von 
der Annahme aus, daB ein Ferromagnetikum im Zustand der technischen 
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Saittigung durch ein Rawngitter von lauter unter sich parallelen magneti- 
schen Dipolen zu beschreiben ist. Durch Berechnung der magnetischen 
Wechselwirkungsenergie dieser Dipole erhalt man die Ms. als diejenige Ver- 
zerrung, bei welcher die Sumime aus dieser magnetischen Energie und der 
rein elastischen Verzerrungsenergie ihr Minimum hat. Dabei ergeben sich 
fiir die Ms. Werte, welche zwar in roher GréBenordnung mit der Beobachtung 
ibereinstnnmen, jedoch sowohl der wirklichen Grébe wie auch haufig dem 
Vorzeichen nach mit dem Experiment in Widerspruch stehen. Hayasi'!), 
Powell*) und Me WKeehan*®) haben darauf hingewiesen, dab das oben 
angedeutete Modell noch ee Abhingigkeit der Ms. von der Gestalt er- 
warten abt. Z. B. mub bei einem gestreckten Rotationsellipsoid die Ms. 
noch von dessen Dimensionsverhaltnis b abhangen. 

Diese Abhangigkeit der Ms. vom Dimensionsverhaltnis soll im folgenden 
theoretisch und experimentell naher untersucht werden. Auf die wirklich 
vorlhegenden Ferromagnetika sind die oben genannten Arbeiten deswegen 
nicht anwendbar, weil ihnen die vom Experiment nicht bestatigte Vor- 
stellung eines idealen Dipolgitters zugrunde hegt. Wir werden zunachst 
zeigen, dab sich der EinfluB des Dy. ganz unabhangig von jeder atomaren 
‘Theorie der Ms. streng angeben labt. Die fir den Langseffekt errechnete 
Formel wird an emer Reihe von Ellipsoiden mit verschiedenem Dy. ex- 
perimentell bestatigt. 

Kine besondere Untersuchung ist sodann dem Volumeneffekt der Ms. 
gewidmet. In der Abhdngigkeit des Volumens von der Feldstdrke lassen sich 
theoretisch und experimentell deutlich drei Gebiete unterscheiden: Bei kleinen 
Feldstarken (d. h. vor einem merklichen Eimsetzen der Drehprozesse) ist die 
Volumeninderung proportional mit H* und wird allein durch das Dv. des 
Elhipsoids bestimmt. Bei groben Feldern (d.h. oberhalb der technischen 
Sattigung) wiachst das Volumen streng linear mit H, wobei die Steigung 
durch die Volumenabhingigkeit der spontanen Magnetisierung bestimmt 
ist. Dazwischen existiert ein Ubergangsgebiet, in welehem die Volumen- 
ainderung durch die Drehprozesse beeinflubt wird. Aus der gemessenen 
w—H-Kurve lift sich der auf die Drehprozesse zuriickzufiihrende Anteil 
w, der Volumenanderung entnehmen. Er gestattet einen quantitativen 
RiickschluB auf die Volumenabhangigkeit der fiir den kubischen Kristal! 


charakteristischen magnetischen Anisotropie-Konstante K. 


1) T. Hayasi, ZS. f. Phys. 72, 177, 1931. — ?) F. C. Powell, Proc. 
Cambr. Phil. Soc. 27, 561, 1931. — %) L. W.Me Keehan, Phys. Rev. 43, 
1022, 1933. 
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2. In diesem Abschnitt betrachten wir die Ms. eines ferromagnetischen 
vestreckten Rotationsellipsoids von gegebenem Dy. b fiir den Fall, dab 
es nach seiner Rotationsachse magnetisiert wird. Wir benutzen dazu ledig- 
lich den Satz, dab die bei einem reversiblen isothermen Prozef zu leistende 
Arbeit unabhingig vom Weg ist’). Als Arbeitsvorginge sollen ausschlieblich 
mechanische Arbeiten in Betracht gezogen werden, namlich Verschiebungen 
des ganzen Elhipsoids im Feld eines ideal harten, permanenten Magneten 
und Dilatationen bzw. Kompressionen in Richtung seiner drei Hauptachsen. 
Die Bewegung im Magnetfeld soll stets so ausgefiihrt werden, dab das dubere 
Feld und damit auch die Magnetisierung in die Richtung der Rotationsachse 
fallt. Bedeutet V das Volumen des Ellipsoids, J die Magnetisierung (magne- 

OH 


tisches Moment pro cm), so ist Vd = die vom Feld auf das Ellipsoid 
s 


als Ganzes ausgeiibte Kraft. Um das Elhpsoid zu einer Stelle mit emer 
wn dH groberen Feldstarke zu bewegen, haben wir also die Arbeit —- lJ dH 
aufzuwenden. Bedeuten ferner 21), Too, To die m Richtung der drei 
Hauptachsen wirkenden Zugspannungen und 4,4. doo, Ag, die zu- 
gehorigen Dehnungen, so ist die bei emer Gestaltsinderung aufzuwendende 
Arbeit V (2,1 d Ay, + oq dAge + 13, dAg5). Wegen der Klemheit der 
praktisch tberhaupt in Betracht kommenden Werte der A,,... dart 
hier der Faktor V durch das Volumen J) des noch nicht magnetisierten 
Kilipsoids ersetzt werden. Wir kniipfen unsere weiteren Betrachtungen an 


die Forderung, dab der Ausdruck 
VI dH — Vo (Aq day, + Age datg2 + Ags d735) 


ein vollstandiges Differential der vier Grében H, 2,1, oo, M3 sem mus. 


Damit erhalten wir die Gleichungen 


0A,,  O(VI) 


Ve = —; , 
° OH On, | (1) 


fir die relativen Lingenanderungen mit wachsender Feldstirke bei kon- 
stant gehaltenen duberen Kraften. Addition der drei Gleichungen gibt 


den relativen Volumenzuwachs 
@ = Ayy + Age + A33- 
1) Kine aihnliche Rechnung findet sich bereits bei F. Kolacek, Ann. d. 


Phys. 14, 177, 1904. 


37% 
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Da eine VergrOberung des hydrostatischen Druckes p um dp gleichbedeutend 


ist mit einer Ermiedrigung aller drei Zugspannungen 7,1, %oo, 133 um dp, 


so folet ; 
Ow 0(VJ) 
¥a3 ey ee (2) 
OH Op 
fiir die Volumenanderung nut der Feldstarke?). 
Wir charakterisieren nun das Material des Ellipsoids durch seine 
speziellen elastischen und magnetischen Kigenschaften. Es sei bekannt die 
Magnetisierung J als Funktion der Verzerrungen A,,, dg9, 433 sowle 


der wirksamen Feldstirke H, 


J a: I (dys, dedi Md: (3) 


i 


Dabei ist H; gegeben durch 

H,= H—WN4J, (4) 
wo N den Entmagnetisierungsfaktor bedeutet. Als Funktion von H, be- 
trachtet, bedeutet also (3) die gescherte Magnetisierungskurve bei gegebenen 


Werten der 4,,,... Weiterhin setzen wir 


(40) 1 Oday Oday 7 
On,,J/n EE’ On, On,, E’ 


wo / den Dehnungsmodul und uw die Querkontraktion bedeutet. Der 
Kompressionsmodul k und der Schubmodul G sind mit den GréBen w und 1 
verkniipft durch 
— 
1 2u 1 1 + 1 


E = 3, und . a (5a) 





1) Eine experimentelle Priifung von (2) an Hand vorliegender Messungen 
ist dadurch méglich, dab Steinberger (Physics 4, 153, 1933) fiir einige Fe— Ni- 
Legierungen im Bridgmanschen Laboratorium die Druckabhiingigkeit der 
Magnetisierung beobachtete, wihrend Masiyama (Sc. Rep. Toh. Univ. 20, 
574, 1931) Messungen iiber die mit der Magnetisierung verbundene Volumen- 
iinderung ausgefiihrt hat. Bei der Legierung mit 40° Nickel beobachtete 
Steinberger im Sittigungsgebiet eine Erniedrigung der Induktion B um 
etwa 880 GauB bei Erhéhung des Druckes auf 12300 kg/cm?. Fiir eine Druck- 
zunahme um 1 dyn/cm? folgt daraus 


1d9(VJ) __ 880 


V Op  42-12300- 108 


Bei der gleichen Legierung maf Masiyama fiir ein Feld von 1000 Orsted 
die Volumenzunahme wm = 62- 10-7 bei praktisch linearem Anstieg. Dem 





= 0,57- 10-8. 


. . . 1 . . ~ Py) @ at . 
entspricht also fiir die linke Seite von (2) ein Wert 0,62-10-8. Die an 
c 


den ubrigen Legierungen von Steinberger ausgefiihrten Messungen sind in 
diesem Zusammenhang nicht gut verwendbar, weil die in seiner Apparatur 
erreichbare Feldstirke von 100 Orsted nicht zur Sittigung ausreichte. 





~— 
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Da wir es nur mit aduberst kleinen Verzerrungen zu tun haben, diirfen 





wir annehmen, dai VJ nur linear von 4,,, ... abhingt, und dab daher 
a(Vd il : . 
{ ) usw. die Verzerrungen nicht mehr enthalt. Daher kénnen wir als 
O72, , 
Integral von (1) schreiben 
H 
1 of 
A,==> VJdH (6) 
3 ’ 
Vy Om, 
0 


da ja die Differentiation bei fester oberer Grenze H des Integrals auszu- 
fiihren ist. Weiterhin diirfen wir hier bei der Berechnung des Integrals 
auf der rechten Seite die waihrend der Magnetisierung vor sich gehende 


kleine Anderung von V und N vernachliassigen. Dann wird, wegen 


dH = dH,;+NdJ, 


H H; 
|VsJdH = |VIdH; +4 NVI. 


Nach (6) ist dieser Ausdruck bei konstantem auberen Feld H nach 114 
differenzieren. Dabei ist zu beachten, dali wegen (4) auch die obere 
Grenze H, 


U 


des Integrals von a,, abhingt. Wir erhalten 


H,; 
"/0(VI) a(NJ) 1 /0(NVJ*) 
ae - (6 
VoAr \ vam dunt Saco 5\ On, , : ie 


0 
Die beiden letzten Glieder geben zusammen 


an | a (NV) 


Ox,,'2 Om, 





N OV N 
_Vvep OV 0 ) 


= ,PV(5 : 
V on,, Om, 
wahrend das erste Glied auf der rechten Seite die Gestalt des Kérpers nicht 
mehr enthalt. 

Nun ist 











und 


Also wird 














2d2 R. Becker, 


Die Abhingigkeit des Entmagnetisierungsfaktors N von den Ver- 


zerrungen kOnnen wir dureh die eine Zahl a kennzeichnen }): 


Denn N mul symmetrisch von Ag, und Ag, abhangen und darf sich nicht 
iindern, wenn A,, Ags Ag, ist. Dann wird 
Lill — —N,a a - ae 
O2,, 1D 2G 
und 
ON N,a 
ON, ~ 4G 
Somit erhalten wir nach (6a) fiir den Liangseffekt 
H; 
1 fa(VJ) 1 1 a 
a, = 3 (Pang tend + 8 
1 = 7) aq tt oP Na; + 3G) (7) 


und fiir den Quereffekt 
H; 


U 














1 (f d(V J) a ee a 
4,,=>3 | ———dH,;+ — 2N ( — aa)’ 
=e OR O Tgp hi . Bk 4G a 
Daraus folgt fir den Volumeneffekt @ = 4A,, + Ago + Ags unter Beriick- 
enn: : 0 @ 0 0 
sichtigung der Regel - + - + . = — =: 
OM, OF, Os; Op 
H; 
1 fa(Vd) 1 J?N 
ee ld I RE pad 8 
* V | Op 3 k (8) 
0 


Aus (7) und (8) erhalten wir eine einfache Aussage tiber den Einflub 
des Entmagnetisierungsfaktors N. Da H; nach (4) eindeutig mit J ver- 
kniipft ist, und da fiir den (unendlich langen) Stab N gleich Null ist, konnen 
wir sagen: 


Bei gleichen Werten der Maanetisierung ist beim Ellipsoid 
gy q Y l 


1 
der Lingseffekt um svn (= a sa) gréber als beim Stab, (9, 1) 
ler Quereffekt u J? v ( ; : roBer als beim Stab, (9, 2) 
ae , ’ 3K ' — weit ——_— —— fea » , P P 
e eretie In 9 8 kk 4G, 5 er € 
1 
der Volumeneffekt um = N gréBer als beim Stab. (9, 3) 


') Die numerische Berechnung von a erfolgt im Anhang. 
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ata , 1 AN 
Hier ist k der Kompressionsmodul, G der Schubmodul und a= — — — 


N OA, 


Die Aussage (9,1) wird in II zum Gegenstand einer besonderen experi- 





mentellen Priifung gemacht. 

3. Von besonderem Interesse ist das Gebiet oberhalb der technischen 
Sdttigung (J = J,). Bedeutet H,, die zur Sattigung erforderliche innere 
Feldstairke, so kénnen wir in diesem Gebiet die obere Grenze des in (7) 


und (8) stehenden Integrals zerlegen in die beiden Summanden 








H, = H,;,+ (4 —H,,—J,N). 
Dann lautet (7) fir H > H,;,+J,N 
Hy» 
1 (a(Vd 1 0(Vd, 1 a(V J, : 
A..=s . aH. ee ets IY Is) oy —J,N) 
V) on, , Om, Ve On,, 
l = a 
— J? N (— —— 10 
+ 7 EN (5; + a) ” 
Wir erhalten, in Ubereinstimmung mit (1), fiir A,, als Funktion von H 
a VJ, ; ; 
eine Gerade, deren Neigung durch : ml Js) gegeben ist. Extrapoliert 
V On, 


man diese Gerade bis zum Scherungsfeld H — J,N, so ergibt sich eine 
Dehnung, die nach (10) aus dem Materialeffekt 


H 


is - . _y 
1 (90D gy, 1 Pd yg, _ 1 (PI —V Ia, 
Vd) On,, Ve On,, V. ON, , 


und dem Formeffekt 
1 yp v( a 
er" “ee * 3G) 
besteht. Man beachte, dab der so defimerte Materialeffekt von dem speziell 
fir H;, gewahlten Zahlenwert nicht mehr abhangt, sobald dieser Wert nur 
irgendwo oberhalb der technischen Sattigung liegt. 

Zur weiteren Diskussion machen wir die Annahme, dab bei elastischen 
Verzerrungen der Wert der spontanen Magnetisierung oder der mit ihr 
gleichbedeutenden technischen Sattigung J, nur durch Volumeninderungen 
beeinfluBt wird; J, soll eine Funktion von wm = A,, + Ago + Age allein 
sein. (Kine experimentelle Priifung dieser Annahme kann, wie wir nachher 
zeigen, durch einen Vergleich des Anstiegs von A,, und @ bei groben 

Si, 1 Ow 


0 
Feldern erfolgen; nach unserer Annahme mite ——— = H 


OH 8 


sein). 





Q 
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Es ist nun physikalisch sinnvoller, nicht die auf die Volumeneinheit, 
sondern die auf die Masseneinheit bezogene Magnetisierung oder, was auf 
dasselbe hinausliuft, das Produkt VJ zur quantitativen Beschreibung zu 
benutzen. Wir kennzeichnen daher jene Abhaingigkeit durch eine Zahl e, 


indem wir setzen!) 


VJ, = V°d3 (1 + eo). (11) 

Dann wird a(Vd,) 

s) E 
On, , ” "Sk siteee 
und a(V J.) 

(Ved, E 
mites Sat ape 4 } 
ap VJ, ; (11 b) 


Damit folgt fiir die Steigung des Lingseffektes im Sattigungsgebiet 


OA,, — Jse 








OH ~ 3k (2) 
Entsprechend ergibt sich fiir den Volumeneffekt 
Hj s 
1 (f o(V J) J,é J ,é , 1J2N 
= 1H et . : vf pa 7 ‘ 1 \ 
. pgp tee t geet a 


0 

Wir wollen den durch (8) und (13) gegebenen Verlauf der Funktion 
o = ow (H) tir ein weiches Ferromagnetikum naher diskutieren. Bei groben 
Werten des Entmagnetisierungsfaktors (Kugel oder nicht zu langes Elhpsoid) 
ist der Anfangsteil der Magnetisierungskurve tm wesentlichen durch die 
Bedingung H,;~ 0, d.h. J = H/N bestimmt. Der Beitrag des in (8) 
stehenden Integrals beginnt, wie sich zeigen wird, in der Regel erst dann 
inerkbar zu werden, wenn durch die Drehprozesse die Richtung der spontanen 
Magnetisierung wesentlich aus der kristallographisch gegebenen Vorzugs- 
richtung herausgedreht wird?). Dann beginnt also die @ (H)-Kurve mit 


einer Parabel 
; 1 H? 


QO = ry k 7? (14) 


1) Da man auch bei konstantem Volumen durch starke Felder ein An- 
wachsen von J, erzwingen kann, miiBte (11) eigentlich lauten: 
VJ = V°J° (1+ em + 6H), 


mit einer neuen Konstanten #. Diese hat aber fiir die Uberlegungen des Textes 
keine Bedeutung. — *) Ein abweichendes Verhalten zeigt die von Steinberger 
(l. ec.) benutzte Eisensorte, bei welcher wesentlich unterhalb der Koerzitivkraft 
bereits ein merklicher Volumeneffekt vorhanden ist. In diesem Falle wire die 
Formel (15) des Textes noch durch einen entsprechenden Summanden ,. zu ver- 
vollstiindigen. Vgl. dazu die Messungen in II, insbesondere die dortige Fig. 6. 





Uber die Magnetostriktion von ferromagnetischen Ellipsoiden. I. 599 


welche, bis zum Scherungsfeld NJ, extrapoliert (Punkt B’ der Fig. 1), dort 
den Wert 


1 J?N 
Or => = 
2é«&k 
; ss sal Ow J, : 
erreichen und die Tangentenrichtung —— = haben wiirde. 
OH k 


Oberhalb der technischen Sattigung dagegen haben wir nach (13) den 


linearen Verlauf 


J,€ 


k (H mee N J,), (15) 


© = Wr -+- OF -- 


entsprechend etwa der Geraden CD in Fig. 1. Dabei haben wir zur Ab- 


kiirzung den ,,Kristalleffekt* 


Hy « 
1 f d(VJ) J .€ 
OK — — Ap dH; — : a Hi; (16) 
und den ,.Formeffekt* : 
1 J?N - 
ay = (17) 


eingefiihrt. Die Bezeichnung ,,Kristalleffekt*’ werden wir nachher dadurch 
rechtfertigen, dal} wir ihn auf die Volumenabhangigkeit der Kristallenergie 
zurickfiihren. In der den wirklichen Verhialtnissen beim Eisen qualitativ 


entsprechenden Fig. 1 ist die Strecke HB’ = @,,, wahrend der durch die 

















t7) 
YW 
1B’ D 
/ es C ; 
- :. é 
B { 
gs A 
iL _ Y 
A H ‘aad 
Fig. 1. Fig. 2. 


riickwartige Verlangerung der Geraden CD erhaltene Schnittpunkt C’ 
mit der Geraden EB’ die Strecke B’C’ = —w, liefert (wy ist beim Kisen 
negativ). Aus dem Anfangsteil 4 B und dem Endteil CD entsteht die ge- 
samte w (H)-Kurve durch eine geeignete Uberbriickung der ,,Liicke BC, 
etwa durch die in Fig. 1 punktierte Kurve. 
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Diew (H)-lurve fiir ein aus dem gleichen Material bestehendes Ellipsoid 
mit kleinerem Entmagnetisierungsfaktor folgt aus der Fig. 2 auf Grund 
unserer Formeln in einfacher Weise mit Hilfe der aus Fig. 1 ibernommenen 
Punkte B’, 0’, D: Die Punkte B’ und F riicken geradlinig auf den Anfangs- 
punkt 4 zu und gehen etwa in die Punkte B”’ und E” ber. Dabei verhalten 
sich die Strecken 4 B’:AB und AL’: AE wie der neue Entmagneti- 
sierungsfaktor N’ zum alten N. Der Punkt C’ verschiebt sich parallel zur 
Geraden AB’, so dab B’C’ = B’C” bleibt. Der Anfangsteil der neuen 
«(H)-Kurve ist jetzt diejenige Parabel, welche von A aus durch B” geht, 
der Endteil die Gerade C’’ D’, die durch C”’ parallel zur Geraden C’ D ge- 
zogen werden kann. Man sieht, dafi mit kleiner werdendem N der parabel- 
formige Anfangsteil immer mehr verschwindet, so dab schlieblich bei 
negativem w, die Kurve sogleich mit negativen Werten von @ zu beginnen 
scheint. Ob die neue Gerade C” D’ unter oder iiber der alten Geraden C’ D 
liegt, hangt allein vom Wert von ¢ ab. Fi ¢ = !/, fallen beide Geraden 
zusammen, fiir ¢ >1/, hegt die zum kleineren Entmagnetisierungsfaktor 
gehdrende Gerade hoher, fiir e¢ < 4/, liegt sie tiefer. Aus dem ge- 
schilderten Sachverhalt wird verstandlich, wieso die in der Literatur vor- 
liegenden Messungen bei kritikloser Wahl von Feldstarke und Korper- 
gestalt zu héchst widerspruchsvollen Ergebnissen fiihren mubten. 

4. Zur theoretischen Deutung des oben in (15) und (16) definierten 
Kristalleffektes wx 
stiickes von einheitlicher Magetisierungsrichtung. ,, %, a, selen die 


betrachten wir die freie Energie F eines Einkristall- 


Richtungskosinusse der spontanen Magnetisierung J,, 7/,, 79, 3 diejenigen 
des Magnetfeldes H, gemessen gegen die drei Richtungen der Wiirfelkanten. 
Ist V das Volumen des ins Auge gefabten Stiickes, so wird in bekannter 


Weise!) bei Vernachlassigung des Entmagnetisierungsfaktors (N = 0) 


eee k 
F = VK (ajag+-: -++::) —VdI,H (a, 7, + aq + &523) + 5m" Vo. (18) 


Hier kennzeichnet der erste Summand die Abhangigkeit der freien Energie 
von der Richtung der Magnetisierung gegen die Kristallachsen, der zweite 
sibt die Energie gegen das dubere Feld H, der dritte die elastische, mit einer 
Volumenanderung m verbundene Energie. Bei gegebenem H ist das Gleich- 
gewicht gekennzeichnet durch diejenigen Werte von «, %, “3; und w, welche 
F zum Minimum machen. Den Verzerrungsanteil der magnetischen Energie 
haben wir in (18) fortgelassen. Er ist zwar entscheidend fiir die Vorgange 


im Gebiet der Anfangspermeabilitéat, bei denen nur Ubergiinge von J, 


') Vel. etwa: R. Becker, Theorie der Elektrizitit 2, Leipzig 1933, Glei- 
chung (33, 12). 
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aus einer Wiirfelkante in eine andere erfolgen, die aber im wesentlichen 
ohne Volumenanderung zu verlaufen scheinen (abgesehen vom reinen Form- 
effekt J°N/2k). Fir unsere Zwecke ist die Abhingigkeit der Anisotropie- 
konstanten wie der spontanen Magnetisierung von der Volumeninderung 


wichtig. Wir setzen daher 
VK = V°K® (1 +20) (19) 
und wie oben (11) VJ = V°J? (1 + ew). Mit den so definierten Zahlen x 
und ¢ erhalten wir aus 0F'/dm = 0: 
n = 0 : , ‘ 3.2 
kw = ed3H (a, , + a +,9;) —#K (ajay + +++ +-++-). (20) 
Um hieraus w als Funktion von H zu berechnen, hatten wir fiir «, %, % 
diejenigen Werte einzusetzen, die F bei gegebenem H und @ zu einem 
Minimum machen. Wir begniigen uns mit dem Verlauf oberhalb der tech- 
nischen Sattigung. Hier wird «; = 7;, so dab wir bekommen 
kw = —xK (niny +--+ +) + ed H. (21) 
(Fir H = 0 sind stets zwei der x; = 0, das dritte = + 1, so dab (20) hier 
den Wert m = 0 ergibt.| Beim isotropen polykristallinen Material haben 
ir ii >} c > ic (Te y } » ‘ . nr r ) a a am L + 
wir itber alle Richtungen 4; zu ermitteln. Dabei wird z. B. yf ny = 7 
Durch Vergleich mit (15) erhalten wir somit als Ausdruck fiir den der 
Messung zuganglichen Kristalleffekt 
xk 


sti ae 9 
5k (22) 


On = 
Er enthalt die Anisotropiekonstante A, ihre durch (19) defimierte Volumen- 
abhingigkeit x und die Kompressionsmodul k. 

Ubrigens laBt sich fir den Fall der Sattigung durch die gleiche Be- 
trachtung auch die vollstandige Formel (13) baw. (15) gewinnen, wenn man 
den Ausdruck (18) fiir F noch durch die ,,Energie des entmagnetisierenden 
Feldes** }V NJ* erginzt. Dann tritt im Fall der Sattigung in Gleichung (21) 

1N 0(VJ?) 
—2V do 


rechter Hand noch der Summand hinzu. Nach dem An- 


satz (11) ist aber 


VI? = VJS}7 (1 + 2e —1)o), 


so dai der in (21) hinzukommende Summand auch lautet: 


_— 
—=NJ3(Qe—1) = —eNJ2+—NJ}, 


in vollstandiger Ubereinstimmung mit dem von N abhangigen Beitrag 


zu (13). 
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Hinsichtlich der experimentellen Priifung vorstehender Uberlegungen 
verweise ich auf die nachfolgende Arbeit von Max Kornetzki. 

Sowohl durch seine gleichzeitig ausgefiihrten Messungen wie auch 
durch viele kritische Diskussionen hat Herr Dr. Kornetzki die vorliegende 


Arbeit ganz wesentlich gefOrdert. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theor. Physik an der Technischen 


Hochschule Berlin, im Dezember 1933. 


Anhang. 


Die Anderung des Entmagnetisierungsfaktors N bei einer Dehnung. 
Die im ‘Text (6b) eingefiihrte Zahl a ist defimert durch 
1 ON 


a= —>S 


: ° (98 
W 94. (28) 





Dabei bedeutet A,, eine Dilatation in der Richtung der Rotationsachse. 
Mit den Werten « und v fiir die grobe und kleine Halbachse wird die Ex- 

















zentrizitat e | i— — und das Dimensionsverhailtnis ) — —. Als 
u v 
Funktion von e ist 
Luu ff 1+e 
N = 42 —— — lg fel. 24 
e° 9 1—e j (24) 
Dureh Differenzieren folet 
dN s.¢ _ 4x 
de  e(1—e?) € 
Andererseits ist nach Definition 
Ou Ov 
——$ = 4% und - = Q, 
OA,, OA,, 
also 
de 1 
eile. 
OA,, eb 
Ersetzt man noch iiberall e* durch 1— 1/b?, so wird 
ON dN de 2b? + ly, 4x 
04,, de 0A, B—1 #£xB—1’ 
also 
1 ON 2b? +- 1 4a 
a= —-= = ——__ (25) 


Né4,., F—i @W—BH. 
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Nach diesen Formeln wurden die in der Tabelle 1 zusammengestellten 
Werte berechnet?). 
Fiir kleine Werte von e (Dimensionsverhaltnis b um wenig grOber als 1) 


erhalt man durch Entwicklung von (24) 





I a 2 2 
N = 4a(~ —e — e grtgany 
8 3-5 5-7 7-9 


Kntwickelt man nach steigenden Potenzen von (b— 1), so erhalt 
man fiir ein von der Kugelform nur wenig abweichendes Ellpsoid nach 


elementarer Rechnung: 


ON ca | 


i Ee 


; 1—()—1)=). (26) 


Mit den Formeln (25) baw. (26) ist die nachstehende Tabelle berechnet. 
Tabelle 1. 


Kntmagnetisierungsfaktor N und seine Anderung bei einer Lings- 
dehnung 4A,, fiir verschiedene Dimensionsverhiltnisse b. 





b N i ew ee 

0Aq 1 N 0A11 
1 4,19 | 3,35 0,80 
2 2,18 | 2,04 1,07 
3 1,37 | 1,69 1,23 
4 0,95 | 1,25 1,31 
5 0,70 0,966 1,38 
10 0,255 0,395 1,53 
15 0,135 0,216 1,60 
20 0,085 0,138 1,63 
30 0,043 | 0,072 1,68 


') Ohne Beweis sei bemerkt, da’ (25) auch fiir flache Rotationsellipsoide 
(b < 1) richtig bleibt. 
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Uber die Magnetostriktion 
von ferromagnetischen Ellipsoiden. 


II. Messungen an Eisen und Kobalt. 


Von Max Kornetzki in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Dezember 1933.) 

1. Messung der Lingsmagnetostriktion einer Eisenkugel und mehrerer Ellipsoide 
mit kleinem Dimensionsverhiltnis. Nachweis des Einflusses des Dimensions- 
verhiltnisses auf die GréBe der Lingsmagnetostriktion. 2. Messung und Analyse 
des Volumeneffektes von Kisen. Aufteilung in den durch das Dimensions- 
verhiltnis bestimmten Formeffekt, den durch die Drehprozesse hervorgerufenen 
Kristalleffekt und den bei hohen Feldern durch Anderung der spontanen 
Magnetisierung verursachten linearen Anstieg des Volumens mit dem Feld. 
3. Nachweis des Volumeneffektes im Lingseffekt bei Kisen durch Messung der 
Liingsmagnetostriktion bis zu 70000. 4. Untersuchung des Volumeneffektes 

von Kobalt bis zu einer Feldstirke von 10000 ©. 


Hinleitung. 

Zur Klairung vieler in der Theorie und den Messungen der Lings- 
und Volumenmagnetostriktion von Ferromagnetika vorliegender Unstimmig- 
keiten erschien es notwendig, zu untersuchen, ob das Dimensionsverhaltnis 
emes Ellipsoids einen KinfluB auf die Langs- und Volumenmagnetostriktion 
hat. R.Beeker hat in einer Abhandlung!) diesen EinfluB theoretisch 
untersucht. Diese Theorie ist in der Lage, den Einflul des Dimensions- 
verhaltnisses auf die Magnetostniktion anzugeben. Sie gibt ferner eine 
Deutung fiir den oberhalb der technischen Sattigung auftretenden Volumen- 
effekt. Die folgénden Messungen hefern die Bestatigung der ‘Theorie und 


gestatten auch die dabei auftretenden Materialkonstanten zu berechnen. 


1. Abhingigkeit der Léngsmagnetostriktion vom Dimensionsverhdlinis des 
Ellipso ids. 

Zur Priifung der Formel (9, 1) (siehe Teil 1) wurde die Langs-Ms. 
von Rotationsellipsoiden mit verschiedenem Dv. gemessen. Als Unter- 
suchungsmaterial wurde Eisen gewahlt, und zwar aus folgenden Griinden. 
Das Material mul eime modglichst geringe Eigen-Ms. haben, damit der 
Formeffekt nicht dagegen verschwindet. Die technische Sattigungs- 
magnetisierung mub grok sein, da der gesuchte Effekt proportional J? ist. 
Diese Bedingungen werden von Eisen, dessen Ms. etwa — 7- 10-6 und dessen 


Sittigungsmagnetisierung 1710 Gaul ist, in hinreichendem Mabe erfillt. 


') R. Becker, ZS. f. Phys. 87, 547, 1933, im folgenden als Teil I zitiert. 
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Die Hauptschwierigkeit der Untersuchung lag bei den Ellpsoiden, 
deren Dy. sich dem Wert 1 nahert, in der Herstellung geniigend homogener 


' : ' ” 4m 
grober Felder. Das Scherungsfeld einer Eisenkugel betragt s J, = 7200 O. 


¢ 
Zur Uberwindung der Kristallenergie sind etwa 1000 @ notwendig, so dal 
zur Sattigung etwa 8000 0 erforderlich sind. Dieses Feld mub fiir eine 
Ms.-Messung ziemlich homogen sein, da sonst starke Krafte auftreten, und 
zwar besonders bei einer Kugel. Denn die Translationskraifte wachsen mut 
dem magnetischen Gesamtmoment des Mebkérpers an, und dieses ist’ bei 
einer Kugel sehr viel gréBer im Verhaltnis zur Meblange als bei eimem 
diinnen Stab. Diese Krafte konnen Verbiegungen der MeBapparatur hervor- 
rufen, die leicht gréber werden als der gesamte Ms.-Effekt. Eime Messung 
im Felde eimes Klektromagneten kam also wegen der dort auftretenden 
starken Feldverzerrung nicht in Frage: die Felder wurden daher in einer 


Spule erzeugt. 


Die Spule. Da es nicht moglich ist, Felder in der GréBenordnung von 
10000 © dauernd in einer Spule zu erzeugen, wurde die Spule so bemessen, 
dab sie sich bei der grébten Feldstarke in der Sekunde um etwa 10° erwarimte. 
Durch die zur Verfiigung stehende elektrische Leistung von 12 kW war dic 
Grobe der Spule beschrinkt. Sie hatte bei einer Lange von 100 mm einen 
Innendurchmesser von 20mm und emen Aubendurechmesser von 87 mm. 
Die Spulenkonstante ergab sich rechnerisch zu 3380 0/Amp. Bei einem 
Maximalstrom von 30 Amp. war also ein Feld von nahezu 10000 © erreich- 
bar. Das Feld dieser Spule war bei dem ungiinstigen Dimensionsverhaltnis 
naturgemah nicht mehr so homogen wie das Feld einer langen Spule. Bei 
der vorgegebenen elektrischen Leistung liefi sich das Dimensionsverhaltnis 
jedoch nicht verbessern, da sonst die Geschwindigkeit des Temperatur- 
anstiegs noch gréber geworden wire. Es zeigte sich, dal bei der sehr 
stabilen Form der Mebapparatur die Homogenitaét ausreichend war. Aut 
den Kinbau einer Wasserkithlung wurde verzichtet, da die Einzelmessung 


sehr schnell ging. 


Die Ellipsoide. Ks ware im Hinblick auf die Genauigkeit der Messung 
giinstig gewesen, wenn man die Ellipsoide gro machen kénnte. Dureh die 
GréBe der Spule war jedoch die Grébe der Ellipsoide begrenzt. So wurde 
als grobe Achse 10mm gewahlt. Fiinf Ellipsoide wurden hergestellt mit 
dem Dy. b = 1 (Kugel), 2, 3, 4 und 5. Die Ellipsoide wurden aus Flub- 
eisen, das vom Forschungslaboratorium der Firma Siemens & Halske 


freundlichst zur Verfiigung gestellt worden war, herausgedreht und 
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wurden vor der Messung zwei Stunden im Wasserstoffstrom bei 1000 


bis 1050° gegliiht. 


Mepprinzip und -apparatur. Die Messungen wurden zunachst mit 
Hilfe der von Honda*) benutzten Spiegelapparatur versucht. Diese An- 
ordnung erwies sich jedoch als zu unempfindlich, um eine geniigend genaue 
Messung zu ermoéglichen. Die Empfindlichkeit wurde deshalb durch Einbau 
einer mechanischen Ubersetzung gesteigert. Fig. 1 zeigt die Ausfihrung. 
Die Kisenkugel [AC (baw. das Ellipsoid) ist an einen Rundkupferstab B ge- 
lotet. An den Kupferstab ist das teilweise geschlitzte Kupferrohr R ge- 
schraubt, das als Halterung fiir das MeBgestinge dient. Kupfer wurde ge- 


wihlt, weil sich das Werkmessing als zu stark ferromagnetisch erwies, 





























Fig.1. Magnetostriktionsmefbapparatur fiir 10 mm-Ellipsoide. 
Querschnitt von oben gesehen. 0,5 nat. Gribe. 


so dab die Messungen gefailscht wurden. Das Mebgestainge besteht aus zwei 
Aluminiumstaben von 21mm Durchmesser und je 49 mm Linge, S,; und S,, 
die durch eine Blattfeder F aus Bronze verbunden sind. Die anderen Enden 
der Aluminiumstibe tragen.Wolframspitzen. Die Spitze des Stabes S, 
liegt in einer 0,4 mm starken und etwa 0,5 mm tiefen Bohrung der Eisen- 
kugel, die von S, in einem in die Schraube S eingelassenen Steinlager L. 
Ferner hat das Stabchen S, einen Ansatzstab St, der aus dem Schlitz des 
Kupferrohres 2 herausragt. Zwischen dem Stab St und einer an das Kupfer- 
rohr geléteten Laufebene L’ liegt die 0.5mm starke Achse A des Dreh- 
splegels Sp. Sp ist ein Galvanometerspiegel von 8 mm Durchmesser. Sein 
Gewicht wird durch ein Gegengewicht G ausgeglichen. Der Winkel zwischen 
St und S, ist so bemessen, dais, wenn A senkrecht zu St liegt, die Ver- 
lingerung von A durch L geht. Der durch die Spitzen ausgeiibte Druck 
wird durch die Vorbiegung der Blattfeder F so eingestellt, da das Ge- 
stinge in den Lagern nicht klemmt, sondern noch drehbar ist, so daB der 
Stab St durch das Eigengewicht auf die Spiegelachse driickt. Der Spitzen- 


druck betragt etwa 40g. 


') Siehe z. B. K. Honda u. Y. Masiyama, Sc. Rep. Tohoku Univ. 15, 


755, 1926. 
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Die Ubersetzung dieser Apparatur, also das Verhaltnis der Verschiebung 
des Stabes St in seiner Lingsrichtung (iiber der Spiegelachse) zu der Langen- 
anderung der Kisenkugel (in der Richtung der Rohrachse) ist fiir kleine 


; ' b i : 
Verschiebungen i = ot Dabei ist a die Ausknickung der Feder F aus der 
a 


Rohrachse, b der Abstand des Stabes St von L. Bei der angewandten 
Apparatur war a = 2mm, b = 44mm, also i = 11. Der Abstand der 
Skale vom Drehspiegel war 4,55 m, so dafi einem Ausschlag von 1 mm eine 
Langeninderung von 50A entsprach. Bei einer Fernrohrvergréherung 
von 33 konnte eine Ablesegenauigkeit von etwa 0,2 mm erzielt werden, 
so daB die kleinste nachweisbare Langenainderung 10 A betrug. 


Die MeSapparatur war auf zwei Kupferbécken aufgestellt. Die Spule 
umschlob das Kupferrohr, beriihrte es aber nicht. Um Druckkrafte zu ver- 
meiden, war die Eisenkugel bzw. das Ellipsoid genau in der Spulenmitte 
angeordnet, ferner waren die Ellipsoide genau axial eingelétet. Der Strom 
wurde mittels eines Flissigkeitswiderstandes in etwa 1 Sekunde stetig 
eingeschaltet, da die Spiegelapparatur einem Stromstob nicht folgen wirde. 
Der Ausschlag wurde abgelesen, bevor die Spulenwairme auf die Apparatur 
drang. Da die ganze Messung nur etwa 2 bis 3 Sekunden dauerte, stérte 
ein langsamer Gang des Skalennullpunktes tiberhaupt nicht. 


Die Ellipsoide mubten vor der Messung entmagnetisiert werden, da die 
Magnetostriktion eine erhebliche Remanenz zeigte, die Ellipsoide sich 
also in der Hauptsache durch 180°-Umklappungen entmagnetisierten. Der 
Strom wurde bei der Messung so weit gesteigert, bis kein Anwachsen des 
Ausschlages mehr zu sehen war. Von einer Aufnahme der Ms.-Kurve wurde 
abgesehen. Bei starkerem Anwachsen des Feldes wurde hier schon ein 
Riickgang der Ms. beobachtet, der jedoch erst spaiter untersucht wurde 
(siehe Abschnitt 3). 


Mefergebnisse. Die erhaltenen MeBwerte sind in der Tabelle 1 dar- 
gestellt. 

Die beobachtete Streuung des Mebwertes betrug maximal etwa 
+ 0,5 mm, also + 0,25- 10-6. Die Ausknickung a wurde unter dem Mikro- 
skop eingestellt, der Fehler betrug dabei maximal 0,1 mm, also 5%. 


Tabelle 1. 








Dimensionsverhiltnis b | 1 | 2 | 3 4 5 


ijl 3,15-10-® 3,95- 10-6 4,5- 107-6 5-106 5,8 - 10-6 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 38 
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Die gemessenen Ms.-Werte sind ferner in der Fig. 2 als Funktion 
des Dy. dargestellt. Die ausgezogene Kurve stellt den theoretischen Ver- 
lauf gemab Formel (9,1) dar unter Voraussetzung folgender Werte: é 


Schubmodul: G = 0,8- 10" dyn/em?, 


Kompressionsmodul: k = 1,6- 10! dyn/cm?, 
Saittigungsmagnetisierung: J, = 1710 Gaub, 
Ms. fir b = o:A,, = —7- 10-8. 


Setzt man fiir k den weiter unten ermittelten Wert von 1,52- 10! dyn 
pro cm*, so indert dieses die theoretische Kurve nur sehr wenig {der Wert 
des Ausdruckes (9, 1) wird um etwa 2% geandert], so dab eine Entscheidung 
uber den wahren Wert nicht moéglich ist. Inwieweit der Wert fir 4, fiir 

das betreffende Material zutrifft, la{t sich 

















Dimensionsverhaltnis 

Of 2 9 # § 6 7 @ nicht entscheiden, da Ellipsoide mit noch 
-7 = gréberem Dy. in der Apparatur nicht ge- 
wr ) i = messen werden konnten. Bei eigenen Mes- 
¥ sungen in anderen Apparaturen wurden 
be Werte zwischen —7 und —8- 10-® gefun- 
be den, wihrend die Werte in der Literatur 
“ St Se ee oe bis —10-10-® schwanken. Die Streuung 
a” ze der MeBwerte um div Kurve scheint nicht an 


Fig. 2. Abhingigkeit der Langs- der Mebapparatur, sondern an den Ellip- 
magnetostriktion vom Dimensions- .4iden selbst zu liegen. Man findet oft bei 
verhiltnis. Flufeisen. ” 

Stiicken, die aus demselben Material ge- 
schnitten wurden, verschiedene Werte der Ms. Diese scheint noch sehr 
stark durch kleine Unterschiede in den Verunreinigungen oder der Warme- 
behandlung beeinflubt zu werden. Man kann also schlieBen, dab die Mes- 


sungen die theoretische Kurve bestétigen. 


2. Der Volumeneffekt. 

Der Volumeneffekt wurde nach der Dilatometermethode gemessen. 
Das zu untersuchende Material wurde in ein Glasrohr eingeschmolzen, das 
ein angesetztes Kapillarrohr trug. Das Rohr war mit destilhertem Wasser 
gefiillt, dessen Meniskus in der Kapillare durch ein Mikroskop mit etwa 
150facher VergréBberung betrachtet wurde. Die Weite der Kapillaren war 
verschieden, sie betrug durchschnittlich etwa 0,16 mm. Ein Skalenteil der 
Okularteilung entsprach durchschnittlich 1,5 - 10-4 mm* Volumenianderung. 
Das Glasrohr lag in einem Kupferrohr mit 2 mm starker Wandung, das zur 


Vermeidung von Wirbelstrémen lings aufgeschlitzt war. Die Spule umsehlob 
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das Kupferrohr mit emem Abstand von 1mm. Die Lagerung des Kupfer- 
rohres geschah auberhalb der Spule durch zwei Kupferstiitzen. 

Fir die Messung der Kugel wurde die oben beschriebene Spule benutzt. 
Die Messungen an den langeren Ellipsoiden wurden in einer anderen Spule 
von 400 mm Linge, einem Innendurchmesser von 25 mm und einem Auben- 
durchmesser von 50mm vorgenommen. JDie Spulenkonstante war 
115 0/Amp., die Maximalbelastung 380 Amp., so dali ein Feld von etwa 
3500 @ erzeugt werden konnte, allerdings auch nur fiir einige Sekunden. 
Diese Spule war innen mit emem Kihlmantel versehen, durch den staindig 
Wasser von Zimmertemperatur gepumpt wurde, das einem Vorratsbecken 
von etwa 40 Litern entnommen wurde. 

Die MeBmethode mubte gegeniiber der Ms.-Messung abgedindert werden. 
Wahrend sich bei der Lingsmessung eine Sattigung oder wenigstens ein 
Umkehrpunkt (siehe Abschnitt 3) zeigte, war bei den Volumeneffekten eine 
scharfe Sattigung nicht zu erreichen. Deshalb wurde die ganze Volumen-Ms.- 
Kurve als Funktion des Feldes punktweise aufgenommen, indem der 
Magnetisierungsstrom imittels des Fliissigkeitswiderstandes schnell ein- 
geschaltet und die Meniskusversehiebung an der Okularteilung des Mikro- 
skops abgelesen wurde. Dann wurde ebenso schnell abgeschaltet und aus 
dem ersten und zweiten Nullpunkt der Mittelwert genommen. 

Die Verschiebung des Nullpunktes war nicht durch ein stetiges Wandern 
des Meniskus bedingt. Wenn das Wasser die Spule etwa eine Stunde lang 
durchstrémt hatte, lag der Meniskus so ruhig, dab innerhalb der Zeit einer 
Messung, die nur 2 bis 3 Sekunden betrug, ein Wandern nicht zu beobachten 
war. Die Verschiebung war vielmehr durch das Eim- und Abschalten des 
Feldes bedingt. Sie ist wohl auf die irreversiblen Magnetisierungsprozesse 
im Material zuriickzufithren. Eine wirkliche Remanenz wurde bei den 
Volumenmessungen nicht beobachtet, im Gegensatz zu den oft erheblichen 
Remanenzen bei der Langs-Ms. 

Ine Lilipsoide. Es ware gut gewesen, wenn dieselben Ellipsoide, die 
fir den Langseffekt verwendet wurden, auch fiir die Volumenmessung 
benutzt worden waren. Dies war wohl méglich fiir die Kugel, wihrend eine 
Messung der anderen Ellipsoide an der Kleinheit des Volumens scheiterte. 
Die Mebresultate waren zu ungenau geworden. Deshalb wurden hier grébere 
Ellipsoide aus Flubeisen, spiter aus vakuumgeschmolzenem Elektrolyt- 
eisen (von der Firma Heraeus) benutzt. Die Warmebehandlung der Ellipsoide 
war verschieden, da einzelne sich beim Gliihen stark verzogen und dann 
nachgerichtet und noch einmal gegliiht werden mubten, entsprach aber 
sonst der oben angegebenen Behandlung. Die Giite des verwendeten 

38* 
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Elektrolyteisens ergibt sich aus der Koerzitivkraft, die an dem unten an- 
gegebenen Ellipsoid von 250mm Linge gemessen wurde. Sie betriagt 
0,48 0. (Die Koerzitivkraft H, wurde aus der scheimbaren Remanenz J, 
bestimmt nach der Formel: H, = Nd,.) 

Mefergebnisse. Kugel. Es wurden eine Flubeisenkugel und eine Elek- 
trolyteisenkugel untersucht. Da bei der Flubeisenkugel eine weitere 
Kapillare verwendet worden war, sind die Werte ziemlich ungenau. Deshalb 
sollen hier nur die an der Elektrolyteisenkugel gemessenen Werte mitgeteilt 
werden. Die Kugel hatte einen Durchmesser von 10 mm, die Mebempfind- 
lichkeit war 2,67 - 10-* Volumenanderung/Skt. (siehe Fig. 3). Diese Kurve 
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Fig. 3. Volumeneffekt. Kugel (b = 1) und Ellipsoid mit 6 =3. Elektrolyteisen. 


zeigt im unteren Teil das von der Theorie geforderte Bild fir den Fall 


H. 


zu 
mit grober Genauigkeit auf einer Parabel. Dann kriimmt sich die Kurve 


0. Bis zu einem auberen Feld von etwa 5000 O liegen die MeBpunkte 


von der Parabel fort und geht schlieblich in eine Gerade iiber. Die Parabel 
reicht so weit, wie die EKisenkugel als ideales Ferromagnetikum behandelt 
werden kann. Dies ist der Fall bis zu dem Wert der Magnetisierung, bei 
dem die Drehprozesse einsetzen. Die Inversionsprozesse, die vorher die 
Magnetisierung aufbauen, brauchen eine so geringe Feldstarke, daB die 
Magnetisierung der Kugel praktisch dem Gesetz H— NJ = 0 folgt 
(H = aubere Feldstirke). Die Abweichung der Kurve von der Parabel zeigt 


also, dais das dubere Feld von diesem Wert an starker in die Kugel eindringt, 
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weil zur Vollendung der Magnetisierung die Kristallenergie iberwunden 
werden mub. Uber den Verlauf der Kurve in diesem Bereich laBt sich zu- 
nichst wenig aussagen. Lr soll spaiter noch besprochen werden. Oberhalb 
der technischen Sattigung tritt dann der durch das Glied 3 der Gleichung (13) 
(siehe Teil I) beschriebene lineare Anstieg des Volumens mit dem Feld auf, 
der einem Anwachsen des magnetischen Gesamtmoments auf Grund einer 
Anderung der spontanen Magnetisierung entspricht. 

Um den bis zur technischen Sattigung der Eisenkugel auftretenden 
Formeffekt zu erhalten, muh die Parabel, wie unten gezeigt wird, bis zur 
Scherungsfeldstarke der Kugel extrapoliert werden (gestrichelte Linie 
der Fig. 3, Punkt B’). Der wirkliche Ms.-Volumeneffekt der Kugel wird 
erhalten als der Wert, den die bei hohen Feldstairken auftretende Gerade 
als Ordinate auf emer der Scherungsfeldstirke der Kugel entsprechenden 
Geraden abschneidet (Punkt C’). Uber die Bedeutung der Differenz B’C’ 
soll ebenfalls weiter unten gesprochen werden. Aus der Kurve erhalt man 
fir den Formeffekt der Kugel EB’ = 4,1-10-®, der Wert B’C’ ist 
—5,5-10-*%, der Anstieg der Geraden betrigt 6,4- 10-1 1/0. 

Das entsprechende Bild tritt nun bei den anderen Ellipsoiden auf. 
Fig. 3 zeigt noch die MeBergebnisse fiir ein Ellipsoid mit den Dv. b =: 
(Grobe Achse 3 em, kleine Achse 1 em.) Das Ellipsoid besteht aus Elektrolyt- 
eisen. Auch hier tritt erst die Parabel, dann ein Ubergangsgebiet und 
schhieBlich eine Gerade auf. Die extrapolierte Parabel schneidet hier auf der 
Ordinate des Scherungsfeldes von 24000 den Wert EH’ B” = 1,87- 10-6 
ab. B’C” hat den Wert — 5,3-10-7, der Anstieg der Geraden ist 6,5 
-10-1° 1/0. 

Die Fig. 3 bestatigt innerhalb sehr geringer Abweichungen vollkommen 
die Aussage der Theorie. Der Punkt B” liegt sehr genau auf einer Geraden 
durch B’ und den Achsennullpunkt (strichpunktierte Gerade). Innerhalb 
dieser geringen Abweichungen ist auch C’C” parallel zu B’ Bb”. 

In Fig. 4 sind die an einem Armecoeisenellipsoid von 130mm Lange 
und 7,7 mm Durchmesser gemessenen Werte dargestellt. Das Dimensions- 
verhaltnis ist b = 16,9, das Scherungsfeld betrigt NJ, = 19590. Die 
Extrapolation der Anfangsparabel, die hier nicht mehr sehr stark aus- 
geprigt ist, ist schon ziemlich ungenau geworden. Der Wert EB’ ist etwa 
1- 10-7, B’C’ = — 5,2- 10~-*, der Anstieg der Geraden betragt 7,4 - 10-1 1/9. 





SchlieBlich zeigt Fig. 5 ein sehr langes Ellipsoid vom Dy. 41,6 (grobe 
Achse 250mm, kleine Achse 6mm). Das Ellipsoid besteht aus Elektrolyt- 
eisen, sein Scherungsfeld ist 42,6 @. Von der Parabel ist nichts mehr zu 
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bemerken. Der. Abschnitt HB’ ist —4,6-10-’, der Anstieg der Geraden 
6,05 - 10-1 1/9, 

Bei dieser letzten Kurve ist das Dy. des Ellipsoids bereits so grob ge- 
worden, da diese Kurve praktisch als die eines langen Stabes angesehen 
werden kann. Das Volumen wird zuerst kleiner, wichst dann wieder an 
und steigt schlieBlich linear mit dem Feld. Dieser Anstieg wird, wie schon 
oben erwaéhnt, durch das Glied 3 der Gleichung (13) gedeutet, wahrend der 
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Ellipsoid mit b= 16,9. Armecoeisen. Ellipsoid mit b = 41,6. Elektrolyteisen. 


Abfall durch das erste und zweite Glied beschrieben wird. Unterhalb der 
Scherungsfeldstirke ist eine Volumeninderung nicht zu bemerken. Daraus 
kann man sehliefen, dafi die Inversionsprozesse das Volumen dieses Elek- 
trolyteisens innerhalb der erzielten Mebgrenze nicht beeinflussen (siehe 
jedoch unter A, Messung an Handelseisen). Zieht man durch den Punkt 
der Abszisse (Scherungsfeld) eie Parallele zu der gemessenen Geraden 
(gestrichelte Gerade in der Fig. 5), so kann man die Differenz zwischen dieser 
Parallelen und der gemessenen Kurve (Strecke w in der Fig. 5) als den 
Kffekt auffassen, der durch das Drehen des Magnetisierungsvektors hervor- 
gerufen wird. Zeichnet man diese Differenz als Funktion der Feldstarke 
(strichpunktierte Linie), so hat man den Verlauf der durch die Drehprozesse 
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hervorgerufenen Volumen-Ms. abgetrennt, der im folgenden als Kristall- 
effekt bezeichnet werden soll*). 

Die Kurve fiir das allgemeine Ellipsoid setzt sich also wie folgt zu- 
sammen : 

1. Teil (Gebiet der Inversionsprozesse): Da das auBere Feld kaum in 
das Material eindringt, waichst das Volumen gemaf einer Parabel an 
| Gleichung (14) ]. 

2. Teil (Gebiet der Drehprozesse): Das Volumen wachst weiter nach 
Gleichung (14), doch ist dabei statt H zu setzen NJ. Gleichzeitig setzt 
aber der oben beschriebene Kristalleffekt der Volumen-Ms. eit [Glied 1 
und 2 der Gleichung (13) }. 

3. Teil (Gebiet oberhalb der technischen Sattigung). Da sich die 
Magnetisierung prozentual kaum noch andert, ist der Formeffekt zu Ende, 
ebenso der Kristalleffekt. Das Volumen steigt linear mit dem Feld auf Grund 
eines Anwachsens der spontanen Magnetisierung [ Glied 3 der Gleichung (13) ]. 

Aus dieser Anschauung leitet sich also folgendes Verfahren zur Trennung 
der Effekte ab: 

Der Formeffekt wird erhalten durch Extrapolation der Anfangsparabel 
bis zum Scherungsfeld (1 B’). 

Der Kristalleffekt ist durch die Strecke B’C’ dargestellt, wobei C’ 
die Ordinate der Verlingerung der bei hohen Feldern auftretenden Geraden 
bei der Scherungsfeldstairke darstellt. 

Im folgenden seien nun die Effekte einzeln besprochen. 


A. Der Formeffekt (Die Parabel). 
In der Tabelle 2 sind die gefundenen Abschnitte 1 B’ (zweite Spalte) 
mit den theoretischen Werten verglichen (dritte Spalte). Der in die Formel 
(9,3) einzusetzende Kompressionsmodul k betragt fiir FluBeisen nach 


Landolt-Boérnstein 1,6- 10 dyn/em?. 


Tabelle 2. 








Siediiene, ! Formeffekt EB’ k ber. aus Parabel | Material 
verhiltnis 5 } gemessen | ber. k=1,6- 1012 dyn/em2 
1 | 4,1 -10-6 3,92 -10-6 1,53 - 1012 Elektrolyteisen 
3 1,37 - 10-6 13 -10-° 1,52 - 101? ] e 
16,9 ~~ O01 -10°6 | 0,107-10-6 — |  Armeoeisen 
41,6 — | 0,024 - 10-6 — || Elektrolyteisen 


') Diese Konstruktion gilt naturgeméi8 streng nur fiir den Fall N = 0. 
Die Abweichung ist bei dem groBen Dv. des verwendeten Ellipsoids jedoch zu 
vernachlissigen. 
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Die gefundenen Werte fiir die Kugel und fiir 6 = 3 weichen beide um 
etwa 5% von dem theoretischen Wert ab. Dies kénnte darauf zurick- 
zufiihren sein, dafi der Wert des Kompressionsmoduls fiir das weichgegliihte 
Elektrolyteisen einen anderen Wert hat. 

Man kann nun, wenn man die Formel als richtig ansieht, die magne- 
tische Messung benutzen zur Bestimmung des Kompressionsmoduls; der so 
berechnete Wert fiir k ist in der vierten Spalte angegeben. Auf diese Weise 
hat man ein Mittel zur Bestimmung des Kompressionsmoduls aus rein 
magnetischen Messungen. 

Die beiden letzten Ellipsoide kénnen fiir diesen Vergleich nicht mehr 
herangezogen werden, da der Wert des Formeffektes dort schon ziemlich 
unsicher ist; doch stimmt der Wert des Ellipsoids mit b = 16,9 noch gut 
mit dem theoretischen Wert iiberein, wahrend der Wert fiir ) = 41,6 an der 
Grenze der Mebgenauigkeit liegt. 

An dieser Stelle sei noch einiges gesagt tiber die Berechtigung, die 
Ellipsoide im unteren Teil der Magnetisierungskurve als ideales Ferro- 


magnetikum im Sinne der obigen Theorie zu behandeln. Die Voraussetzung 


H; 
1 fao(V : 
dafiir war, dali der Wert des Ausdrucks = a( YS) aH, fiir Inversions- 
Vi) op 
0 


prozesse verschwindet. Dies ist sicher der Fall, wenn H; wirklich gleich 0 

wire. Die innere Feldstarke fiir Eisen hegt im Gebiet der Inversionsprozesse, 

0(VJ) 
Op 


im Gebiet der Inversionsprozesse einen geniigend groben Wert hatte, wire 
oD Do D b 


jedoch in der GréBenordnung von 19. Wenn der Ausdruck 


eine Abweichung vom Verhalten des idealen Ferromagnetikums denkbar. 
Diese miibte sich bei der Untersuchung eines sehr langen Elhpsoids als 
Volumeninderung unterhalb der Scherungsfeldstarke bemerkbar machen. 
Aus dem bei dem langen Ellipsoid gefundenen Verlauf des Volumeneffektes 
wurde zwar oben der Schlub gezogen, dal die Inversionsprozesse das 
Volumen nicht beeinflussen, doch steht dieses Ergebnis im Widerspruch zu 
den Messungen von Steinberger!). Steinberger untersuchte die Druck- 





abhangigkeit der Magnetisierung, also den Ausdruck - Die von ihm 
at ae) rn ao? 


gefundenen Kurven zeigen bei Eisen eine starke Abnahme der Magnetisierung 


mit dem Druck im Gebiet kleiner Feldstaérken. Bereehnet man nach den 
H, 


"0(VJ) 


4 d H; (als obere Grenze H, ist dabei 
Op 


angegebenen Kurven den Wert 


_ 0 


') R. L. Steinberger, Physics 4, 153, 1933. 
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die Feldstirke eingesetzt, bei der sich das Vorzeichen des Druckeffektes 
umkehrt, also 10 ), soergibt sich als Volumenzuwachsetwa AV /V = + 10-‘. 
Kin Wert dieser GréBenordnung wiirde zwar bei der Kugelmessung nicht 
bemerkbar sein, aber bei der Messung des langen Ellipsoids hatte er ge- 
funden werden miissen. Dort fehlt er jedoch. 

Der Volumeneffekt ber technischem Eisen. Da es unwahrscheinlich ist, 
daf} das Kisen zwar die Abnahme der Magnetisierung mit dem Druck, nicht 
aber die zugeh6rige Volumenanderung durch das Feld zeigt, mufi man an- 
nehmen, dafi das von Steinberger untersuchte Material irgendwie anders 
beschaffen war. Entweder war die Warmebehandlung anders oder die 





Menge der Verunreinigungen. Deshalb wurde = 45 


die Volumenmessung noch einmal an einem o@ 


s6n¢ . iad 177° 
anderen Ellipsoid durchgefiihrt, das aus “ + 





handelsiiblichem LEHisen angefertigt wurde. = | 
Das Ellipsoid hatte dieselben Dimensionen 


wie das oben angegebene lange Ellipsoid, ' f 





_— 


also eime Lange von 250mm bei einem gg 
Durchmesser von 6mm. Eine Analyse der E J 
Verunreinigungen legt nicht vor, doch abt - J 








die gemessene Koerzitivkraft von 1,36 0 auf * ,fé 
° , , ° a 
einen Kohlenstoffgehalt von etwa 0,2. bis l 
0,3°% schlieben!). Dieses Eisen zeigt nun 























ein vOllig anderes Verhalten (siehe Fig.6).  gdisiitisiitiiitiii iis 
> ‘ : sate ‘ 0 7000 2000 
Das Volumen steigt im Gebiet der Inversions- Hin Oe 


Fig. 6. Volumeneffekt. Ellipsoid 


ZESSe SC stark an. Dieser Anstieg ist 
prozesse schon stark an. Dieser Anstieg 1 mit bon 604 Mondelesioen, 


jedoch kein Formeffekt, wie aus dem Dv. 

folgt (der Formeffekt miiBte 0,024-10-® betragen), sondern ein Effekt, 
der wirklich auf den Mechanismus der Inversionsprozesse zuriickzufiihren 
ist. Der sonstige Verlauf der Kurve entspricht dem friiher gezeigten Bild. 
Der Anstieg der Geraden ist 6,5 - 10-7 1/0, EB’ = —3-10-*. EB’ ist hier 
nicht der oben definierte Kristalleffekt. Dieser laBt sich nur dann sauber 
abtrennen, wenn die Inversionsprozesse auBer dem Formeffekt keine 
Volumeninderung verursachen. 

Nach diesem Ergebnis ist anzunehmen, dali ein Volumeneffekt der In- 
versionsprozesse an eine durch Verunreinigungen hervorgerufene Inhomo- 
genitit des Kisens gebunden ist. 

Man ist, wie schon im Teil I gezeigt wurde, zur Auffindung des Volumen- 
effektes nicht an die Extrapolation der Parabel gebunden. Man kann auch 





1) Siehe Messkin- Kussmann, Die ferromagnetischen Legierungen, 8. 296. 
Berlin 1932. 
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die Differenz des Wertes -C’ fiir das betreffende Ellipsoid gegen den Wert 
EC’ des sehr langen Ellipsoids verwenden. In diesem Fall fallt der Einflub 
des Gliedes wm, [Gleichung (16)| heraus, ebenso auch ein EinfluB der In- 
versionsprozesse nach Art des bei dem Handelseisen gefundenen Effektes. 
Beide Methoden fiihren naturgemaiB, da bei dem verwendeten Eisen der 
Einflub der Inversionsprozesse bei einem langen Stab verschwindet, inner- 
halb der Schwankung der GréBe B’ C’ auf denselben Wert fiir den Formeffekt. 

Der EinfluB der Form des Versuchskérpers auf die Volumen-Ms. ist 
also im Sinne der Formel (9, 3) gesichert. 

Wie man aus den Mefbwerten sieht, kann der Formeffekt den wahren 
Volumeneffekt stark falschen, wenn die verwendeten Ellipsoide nicht ein 
ziemlich grobes Dy. haben. Bei Ferromagnetika mit kleinerer Sattigungs- 
magnetisierung verschwindet der Formeinfluf zwar bald, da er proportional 
J* ist. Es ist zu vermuten, dafi der bei Eisen in der Literatur oft angegebene 
Volumenzuwachs bei kleinen Feldern in vielen Fallen auf den Formeffekt 
zurickzufiihren ist. Messungen an kurzen Ellipsoiden sind also immer um 
den von der Formel (9, 3) geheferten Betrag zu verringern. 


B. Der Kristalleffekt. 

Der Kristalleffekt betragt bei Eisen, wie aus den Messungen der ver- 
schiedenen Ellipsoide folgt, etwa —5-10-*. Ob die bei den verschiedenen 
Messungen erhaltenen abweichenden Werte auf das Material zuriickzufiihren 
sind, lie sich nicht entscheiden, da die Gerade, deren Extrapolation den 
Punkt C” liefert, bei der Messung der Kugel und des Ellipsoids mt b = 3 
nicht so sicher ist wie bei dem langen Ellipsoid. Es scheint nach den 
Messungen von Masiyama!) und auch nach eigenen vorlaiufigen Messungen 
so, als ob der Effekt fiir verschiedene Legierungen der Eisen—vNickel, 
Nickel—Kobalt und Eisen—Kobalt-Reihe wechselndes Vorzeichen hat, 
doch sind die Verhiltnisse noch nicht ganz geklart. 

Aus dem Wert des Kristalleffektes kann, wie im Teil I gezeigt wurde, 
die Volumenabhingigkeit der Kristallenergie berechnet werden. Der 
negative Wert des Kristalleffektes bei Eisen bedeutet, dab die Kristall- 
energie (auf die gleiche Masse bezogen) mit wachsendem Volumen zunimmt 
(x > 0). Unter Druck muh sich also der Magnetisierungsvektor leichter in 
die [111]-Richtung drehen lassen. Setzt man fiir die Kristallenergie den 
Wert K = 2,13- 10° erg/em?, so ergibt sich x = 18,7. Dieser Wert von x 
hitte bei einem Druck von 10000 Atm. eine Abnahme der Kristallenergie 


um etwa 12% zur Folge. 





1) Y. Masiyama, Sci. Rep. Téhoku Univ. 20, 574, 1931; 21, 394, 1932; 
22, 338, 1933: s. auch O. v. Auwers, Phys. ZS. 34, 824, 1933. 
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C. Der Anstreg ber hohen Feldern. 

Der gefundene Anstieg der Geraden liegt bei allen Elektrolyteisen- 
ellipsoiden etwa zwischen 6 - 10-!° bis 6,4 - 10-18 1/@. Bei Armeo- und Flub- 
eisen ist der Anstieg etwas gréBer, und zwar etwa 7,4-10- bei Armco- 
und bis zu 8,5-10-! bei FluBeisen. Rechnet man aus diesen Werten die 
Grobe e aus, so ergibt sich fir 

Elektrolyteisen. . . . . . € = 0,56 bis 0,6, 
Armecoeisen . . .... . €™ 0,69, 
FluBeisen . 2... . . . 2 € &~O,79. 


Das magnetische Gesamtmoment des EKisens steigt also mit wachsendem 
Volumen. 

Man kénnte vermuten, dab dieser lineare Volumeneffekt eine thermische 
Dehnung ware, entsprechend dem Weissschen magnetokalorischen Effekt. 
Der reversible Temperaturanstieg wurde jedoch direkt gemessen mit Hilfe 
eines in ein Flubeisenellipsoid eingeléteten Kupfer-Konstantan-Thermo- 
elementes. Er betrug etwa 1,5-10-§°C/@. Da die thermische Volumen- 
dehnung von Eisen 3,6-10-°°C-! ist, folgt eine durch die Temperatur 
hervorgerufene Volumendehnung von etwa 5,4- 10-4 1/0. Der thermische 
Effekt ist also um eine Zehnerpotenz kleiner als der gefundene Effekt. 

Dieser Volumenanstieg ist schon in den Messungen von Masiyama!) 
ausgepragt. Es ist besonders beachtenswert, da alle binéiren Legierungen 
der Kisen—Nickel—Kobalt-Reihe einen Volumenzuwachs im Felde erleiden. 
Ausnahmen sind nur Nickel, dessen Volumen sich nach Masiyamas 
Messungen nicht merkbar andert, und Kobalt bzw. die hochprozentigen 
Kobaltlegierungen, bei denen das Vorzeichen des Anstiegs aus Masiyamas 
Messungen nicht zu entnehmen ist, da sein Mebfeld zur Sattigung nicht aus- 
reichte (Maximalfeld 14009). Die von O.v. Auwers vorgenommenen 
Messungen an terniren Fe—Ni—Co-Legierungen zeigen ebenfalls fiir alle 
untersuchten Legierungen einen positiven Anstieg. 

Zur Klairung dieser Sachlage wurden Messungen des Volumeneffektes 
an Kobalt bis zu Feldstarken von 10000 © vorgenommen (siehe unten, Ab- 
schnitt 4). Es zeigte sich, dali auch Kobalt bei geniigend hohen Feldern ein 
Anwachsen des Volumens mit dem Feld zeigt. Nach diesem Ergebnis 
scheint es méglich, dab auch die hochprozentigen Kobaltlegierungen bei 
geniigend hohen Feldern einen Volumenzuwachs zeigen, so da wahrschein- 
lich bei den ganzen binaren Legierungsreihen Eisen—Nickel—Kobalt, 
vielleicht auch bei den ganzen terniren Legierungen, das Volumen oberhalb 
der technischen Sattigung ansteigt. Dies wiirde bedeuten, daB bei diesen 


1) Y. Masiyama, l.c.; s. auch O. v. Auwers, l.c. 
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Legierungen simtlich das magnetische Gesamtmoment mit wachsendem 
Volumen zuniint, da also die fiir die Grébe der spontanen Magnetisierung 
mafgebenden Austauschkrifte (Weisssches Feld) mit dem Abstand der 
Atome wachsen. 

3. Der Lingseffekt des Eisens bei hohen Feldern. 

Der bei hohen Feldern auftretende Volumenzuwachs mul sich auch bei 
der normalen Liings-Ms. beobachten lassen. Der bis jetzt bekannte Lings- 
effekt hat folgenden Verlauf. Bei kleinen Feldern tritt zunachst der durch 
die 90°-Umklappungen bedingte Langenzuwachs auf. Beim Einsetzen der 
Drehprozesse nimmt die Linge wieder ab, die Liaingeninderung geht 























Fig. 7. MagnetostriktionsmeBapparatur fiir 100 mm-Ellipsoid. 
Querschnitt yon oben gesehen. 0,4 nat. Grife. 


durch 0 und wird dann negativ. So weit ist der Effekt beobachtet. Nun folgt 
aber aus obigen Ergebnissen, dali bei geniigend hohen Feldern wieder ein 
Volumenanstieg einsetzen mub. Dieser Effekt, der, wie oben erwahnt, schon 
bei den Untersuchungen tiber den Eimflub des Dv. des Ellipsoids auf den 
Lingseffekt beobachtet worden war, wurde an einem lingeren Ellipsoid 
gemessen. 

Das untersuchte Ellipsoid hatte bei emer Lange von 100 mm einen 
Durchmesser von 6,5mm. Es bestand aus Elektrolyteisen; die Gliih- 
behandlung entsprach der oben angegebenen. 

Da die fiir den Formeffekt gebaute MeBapparatur nur fiir Ellipsoide 
von 10mm Lange geeignet war, wurde eine neue Apparatur gebaut. Diese 
entspricht im Prinzip der oben beschriebenen Anordnung. Da jedoch das 
100 mm lange Ellipsoid eine langere Mebspule erfordert, mubten saimtlche 
Mabe geindert werden. Die Apparatur wurde fiir eine maximale Spulen- 
linge von 400 mm gebaut. Fiir das Rohr R (siehe Fig. 7) wurde wegen der 
geringeren Leitfihigkeit Phosphorbronze statt Kupier gewahlt. um eine 
Stérung durch Wirbelstréme auszuschalten. 8, hatte eine Linge von 
156mm, S, war 90mm lang. Die Ausknickung a betrug 5,2mm, b war 
87mm. Das lange Ellipsoid wurde, um Abweichungen aus der Achsen- 


richtung zu vermeiden, an beiden Enden gestiitzt. Das eine Ende wurde 
an den Block B durch Picein angekittet, das andere Ende ragte durch eine 
Bohrung einer diinnen Blattfeder Fe hindureh und war an dieser ebenfalls 
mit Picein festgekittet. Die Blattfeder war an einem breiten Ring Ri 
angelétet, der genau in das Rohr Rk pabte, und nach dem Festkitten des 
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Ellipsoids durch zwei Madenschrauben fixiert wurde. Die diinne Feder 
schiitzt das Ellipsoid sicher vor Abweichungen aus der Achse, hindert 
jedoch die kleinen Langeninderungen in keiner Weise. 

Die mechanische Ubersetzung der Anordnung betrug in diesem Fall 

1 1 b 
wie + Ie 
s, und s, sind dabei die oben angegebenen Lingen 5), sy zuziiglich der halben 
Linge der Verbindungsfeder (Federlange 8mm). Die Ubersetzung ergibt 
sich zu i = 10,5. Der Skalenabstand war 5,20 m, der Durchmesser der 
Spiegelachse 0,5 mm. Die Empfindlichkeit fir ein 100 mm langes Ellipsoid 
betrug also: 1 mm Ausschlag = 4,57- 10-8 AL/I. 

Die Spule hatte eine Lange von 400 mm, einen Innendurchmesser von 
27mm und einen Aubendurchmesser von 75mm. Die Spulenkonstante 
war 148,7 O/Amp. Die Spule konnte kurzzeitig mit etwa 45 Amp. belastet 
werden, so dab ein Feld von etwa 7000 © erreichbar war. Im Innenraum 
hatte die Spule einen Kihlmantel, der von Wasser durchflossen wurde. 

Die Ms.-Kurve wurde punktweise aufgenommen, indem jedesimal der 
ganze Mefstrom an- und abgeschaltet wurde. Damit in die MeBpunkte, die 
den Riickgang der negativen Lings-Ms. belegen, nicht die Streuung des 
Endausschlages in ihrem gesamten Umfang eingeht, wurde bei der Aufnahme 
dieser Punkte nicht der betreffende Absolutanschlag, sondern nur der 
jedesmalige Riickgang nach Uberschreiten des Maximums_ beobachtet. 

Die gemessene Kurve zeigt Fig.8. Der gesuchte Wiederanstieg der 
Lange bei groBen Feldern ist deutlich ausgepragt. Der Umkehrpunkt liegt 
etwa bei 3000 bis 83500 @. Der Anstieg der Geraden betragt 1,9 - 10-1 1/0, 
der Anstieg des Volumens ist also 5,7- 10-18 1/0. Dieser Wert ist etwas ge- 
ringer als der bei den Volumenmessungen gefundene Wert. (Die in Fig. 8 
unten eingezeichnete Kurve ist der um den Faktor 1/, reduzierte Volumen- 
effekt des langen Elektrolyteisenellipsoids aus Fig.5, und zwar zum 
besseren Vergleich mit verschobenem Nullpunkt). Diese Abweichung kann 
mehrere Ursachen haben: 

1. Die absolute Eichung ist bei der Volumenapparatur genauer als bei 
der Langsapparatur. Die Gréfbe der Ausknickung kann einen Fehler von 
etwa + 0,1 mm haben. 

2. Der Heraussonderung des kleinen Anstieges neben dem groben 
Lingseffekt ist trotz der angewendeten Beobachtungsmethode unsicherer 
als bei der Volumenmessung, bei der der Einflu®B der Drehprozesse gegen- 
iiber dem Anstieg viel geringer ist. Die Streuung der Mefpunkte ist so grob, 
da auch ein Anstieg von 2- 10-!° mit ihnen vertriglich ist. 
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3. Wegen des groben Einflusses der Drehprozesse auf die Langen- 
ainderung kann selbst bei einem Feld von 7000 @ der Endanstieg der Geraden 
noch nicht vollkommen erreicht sein. In diesem Fall miifite der gemessene 


Anstieg zu klein herauskommen, wie es gefunden wurde. 





Innerhalb eines Fehlers von etwa 5 bis 10% ist 


Sy 
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| jedoch der Anstieg im Léingseffekt nachgewiesen, vn 
| Ubereinstimmung mit dem Volumeneffekt. Daraus 
folgt, dab auch der Quereffekt denselben Anstieg 


zeigen mub. 





* In der Fig. 9 sind die von Masiyama!) an einer 
Kisen—Nickel-Legierung mit 40°% Nickelgehalt  ge- 


— messenen Werte des Lingseffektes und des um den 
| Faktor 1/, reduzierten Volumeneffektes aufgezeichnet, 
und zwar ebenfalls mit verschiedenem Nullpunkt. Auch 

| hier zeigt sich der Volumeneffekt deutlich im Langs- 


\ | | effekt, da die Steilheit der 
\. ww, beiden Kurven innerhalb 
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Fig. 8. Lings- und Volumeneffekt von Elektrolyteisen. Masiyama untersuchten 


Legierungen konnte diese 
Ubereinstimmung nicht nachgewiesen werden. Bei diesen reicht das 
von ihm angewendete Maximalfeld nicht aus. 

Diese Ergebnisse bestitigen also die in Teil I gemachte Annahme, dab 
die Magnetisierung als reine Funktion des Volumens angesetzt werden kann, 
da eine Abweichung des im Lingseffekt gefundenen Anstiegs bei hohen 
Feldern von dem dritten Teil des Volumeneffektes im Rahmen der Meb- 


genauigkeit nicht nachgewiesen werden kann. 


4. Der Volumeneffekt von Kobalt. 

In Absechnitt 2 wurde darauf hingewiesen, welchen Wert die Kenntnis 
des Volumeneffektes von Kobalt hat. Das Ergebnis wurde dort schon vor- 
weggenommen. Hier sollen nun die niheren Angaben iiber die Messung 
folgen. 

Aus Kobalt, das von Herrn Dr. Kussmann freundlichst zur Verfiigung 
gestellt worden war, wurde ein Ellipsoid von 38 mm Linge und 6 mm Dureh- 


') Y. Masiyama, l.c. 
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messer hergestellt und wie die Kisenproben gegliiht. Nachdem eine vor- 
laufige Messung gezeigt hatte, daB ein Feld von 7000 © zum sicheren Nach- 
weis des bei hohen Feldern auftretenden Volumeneffektes nicht ausreicht, 
muBbte die Messung in der oben beschriebenen Spule von 100mm Lange 
vorgenommen werden. Das Feld dieser Spule ist tiber eine Linge von 
38 mm schon sehr inhomogen, doch ist nicht anzunehmen, dal der gefundene 
Kffekt etwa durch das inhomogene Feld verursacht sein kénnte. Die In- 


homogenitit des Feldes hatte wohl 
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Fig. 9. Liangs- und Volumeneffekt von Eisen Fig. 10. Volumeneffekt von Kobalt. 


mit 40°/) Nickel. Nach Masiyama, 


Um die langwierige punktweise Aufnahme der Kurve zu sparen, wurde 
der Effekt mittels einer Registrierapparatur, die gleichzeitig Feld und Vo- 


lumen aufzeichnete, aufgenommen?). 


Die erhaltene Kurve zeigt Fig. 10. Als wichtigstes Ergebnis zeigt sie den 
Anstieg des Volumens bei Feldern iiber etwa 6500 @. Dieser Anstieg betrigt 
etwa 5-10-%1/0. Die bei der Kurve erzielte Mebgenauigkeit ist jedoch 
ziemlich gering, da Kobalt eine sehr grobe Wirmeentwicklung bei der 
Magnetisierung zeigt. Der Wert des bei hohen Feldern gefundenen Anstiegs 


kann etwa bis auf einen Faktor 2 unsicher sein. 


Es wurde zunachst noch nicht untersucht, ob die Wirmeentwicklung 
in der Hauptsache auf die hohe Koerzitivkraft des Kobalts oder auf den 
magnetokalorischen Effekt zuriickzufiihren ist. Ebenso kann zunichst noch 
nicht angegeben werden, wieviel des Anstiegs durch den reversiblen magneto- 
kalorischen Effekt verursacht ist. Qualitativ diirfte sich das Bild bei einer 
genauen Untersuchung wohl nicht aindern, doch soll dem Betrag des Anstiegs 
zunichst noch kein sehr grobes Gewicht zugesprochen werden. 


1) Uber die Registrierapparatur sollen genauere Angaben in einer spiteren 
Mitteilung erfolgen. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Liaingsmagnetostriktion von Eisen wurde an 5 Ellipsoiden mit 
dem Dimensionsverhiltnis b= 1, 2, 3, 4 und 5 gemessen. Es ergab sich 
ein Formeffekt, der sich in folgender Weise aubert: 

Die Lingsmagnetostriktion eines ferromagnetischen Ellipsoids mit dem 
Entmagnetisierungsfaktor N unterscheidet sich bei gleicher Magnetisierung 
von der eines unendlich langen Stabes (VN = 0) um den Wert 





D oe a 
p= Lew (h 44). 
Dabei ist 
is 1 ON 
wef * 


2. Die Volumenmagnetostriktion wurde an 5 Eisenellipsoiden mit ver- 
schiedenem Dimensionsverhaltnis gemessen. Es zeigte sich, das das Volumen 
bei reinem Eisen durch 3, bei verunreinigtem Eisen durch 4 Effekte be- 
einfluBbt wird: 

a) Der Formeffekt. Die Volumenmagnetostriktion eines ferromagneti- 
schen Ellipsoids mit dem Entmagnetisierungsfaktor N unterscheidet sich 
von der eines unendlich langen Stabes um den Wert 


bene 
Or = a? N 7 ° 

b) Die Inversionsprozesse haben bei sehr reinem Eisen fiir den Fall 
N = 0 keinen EinfluB auf das Volumen. Fir den Fall N = 0 verursachen 
sie einen parabelfOrmigen Anstieg des Volumens mit der 4ubBeren Feldstarke. 
Die Extrapolation dieser Parabel bis zum Scherungsfeld liefert den Form- 
effekt. Verunreinigtes Eisen zeigt auch im Fall N = 0 eine Volumen- 
iinderung durch Inversionsprozesse. 

c) Der Kristalleffekt. Die Drehprozesse verursachen auBer ihrem 
Beitrag zum Formeffekt eine Volumenanderung, aus der die Abhangigkeit 
der Kristallenergie von der Volumendehnung ausgerechnet werden kann, 


und zwar auf Grund der Gleichung 


> 


t-K 
5k 





Oor=- - 


x ist dabei die relative Anderung der auf die gleiche Masse bezogenen 
Kristallenergie mit der Volumendehnung. w, hat bei Kisen etwa den Wert 
—5-10-‘, x den Wert 19. 

d) Der linare Anstieg bei hohen Feldern. Oberhalb der technischen 


Sattigung steigt das Volumen linear mit dem Feld an. Der Anstieg betragt 
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bei Eisen etwa 6-10-71/0. Diese Volumendehnung kann zuriickgefithrt 
werden auf eine Anderung der spontanen Magnetisierung. Der zahlen- 
maibige Zusammenhang wird dabei ausgedriickt durch eime Zahl ¢, die die 
relative Anderung des magnetischen Gesamtmoments mit der Volumen- 


dehnung angibt, und zwar ist der Anstieg 


Ow el, 
0H k. 

e hat fiir Eisen etwa den Wert 0,6. Aus diesem Tatbestand folet, dab 

die Austauschkrafte (Weisssches Feld). die fiir den Wert der spontanen 

Magnetisierung mabeebend sind, mit dem Abstand der Atome wachsen. 

Durch eine Messung des Weissschen magnetokalorischen Effekts wurde 
vezelgt, dal der Anstieg kein Temperatureffekt ist. 

3. Die Langsmagnetostriktion von Eisen wurde bis zu einer Feld- 
stirke von 7000 O gemessen. Sie zeigt bei etwa 3500 O einen Umkehrpunkt. 
Oberhalb dieser Feldstarke setzt ein Zuwachs der Lange ein, der in be- 
friedigender Ubereinstimmung mit dem dritten Teil des Volumenanstiegs 
steht. Daraus folet, dab auch der Quereffekt denselben Anstieg zeigen mul. 

4. Der Volumeneffekt von Kobalt wurde bis zu einem Feld von 10500 © 
untersucht. Dabei zeigte sich oberhalb 6500 O ein Anstieg des Volumens, 
der in der GréBenordnung von 5-10-11 © liegt. 

Ks ist wahrscheinlich, daf alle binaren Legierungen der Kisen—Nickel— 
Kobalt-Reihe, vielleicht auch die ternéren Legierungen oberhalb der tech- 


nischen Sattigung einen Anstieg des Volumens zeigen. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im Institut fiir theoretische 
Physik an der Technischen Hochschule zu Berlin, auf Anregung von Herrn 
Prof. Dr. R. Becker. Fiir sein lebhaftes Interesse, seme stete Unterstiitzung 
und seine wertvollen Hinweise méchte ich ihm an dieser Stelle danken. 
Ferner danke ich den Herren Dr. A. Kussmann von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt, Dr. Masing vom Forschungslaboratorimm und 
Dr. Preisach und Kersten vom Zentrallaboratorium der Siemens & 
Halske A.-G., die teils dureh freundliche Uberlassung von Materialien, teils 
durch Ratschlige die Untersuchung forderten. Auch der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die durch Bereitstellung von Geldmitteln die 
Untersuchung iiberhaupt erst ermédglichte, fiihle ich nich zu Dank ver- 
pflichtet. 


Berlin-Charlottenburg, an 1. Dezember 1933. 
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‘Aus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg der Technischen Hoch- 


schule Berlin!). 


Uber Fortschritte im Bau und in der Leistung 
des magnetischen Elektronenmikroskops. 
Von E. Ruska in Berlin- Wilmersdorf. 


Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Dezember 1933.) 


inleitung. — A. Bau des magnetischen Elektronenmikroskops. 1. Bauart. 
2. Kinzelteile: Entladungsrohr mit Kiihlkérper — Objekt wechselkammer 

Tubus — Pumpe — Aufnahmekammern — Spulen. 3. Notwendigkeiten und 
Moglichkeiten der Verbesserung: Entladungsrohr — Objektkammer — Pumpen- 
anschlub Innenaufnahme. — B. Leistung des magnetischen Elektronen- 
mikroskops. 1. Auflésung, Apertur und = Intensitiét. 2. Verteilung der 
VergréBberung. 3. Bildeinstellung. 4. Objektstirke und Strahlspannung. 


5. Iirgebnisse und Aussichten. 
Einleitung. 

Das Klektronenmikroskop (2M) kann nach zwei verschiedenen 
Richtungen unsere bisherige Kenntnis grundsatzlich erweitern. Die erste 
Moéghchkeit betrifft die Sichtbarmachung der O6rtlichen und = zeitlichen 
Manission von WKathoden aller Art, wie auch von anderen Elektronen emittie- 
renden Koérpern. Dieser Weg ist schon im ersten Stadium der systematischen 
elektronenoptischen Untersuchungen beschritten worden. Das zweite fur 
unsere Erkenntnis wohl noch wesentlichere Gebiet ist die Sichtbarmachunyg 
bisher unzuginglich klemer Teilehen und Einzelheiten, die infolge der 
iuberst geringen, den Elektronen nach de Broglie zuzuordnenden Wellen- 
lingen grundsitzlich moéglich ist. Dieser Mikroskopie zugénglich sind 
beliebige (auch alle organischen) Objekte, sofern sie ohne Schaden zu 
nehmen (Strukturainderung), als geniigend diinne Folien hergestellt und in 
das Vakuum gebracht werden kénnen. Die Erreichung und Uberholung 
des Auflésungsvermoégens des gewohnlichen Mikroskops ist erst in jiingster 
Zeit erfolgt?). Die fiir diesen Zweck gebaute Apparatur und die Arbeits- 
methoden sollen nachstehend beschrieben, einige der erhaltenen Mikro- 
photogramme gezeigt und Uberlegungen iiber die Méglichkeit weiterer 


Leistungssteigerung angestellt werden. 


!) Vorstand Prof. A. Matthias. — *) E. Ruska, Forsch. u. Fortschr. 10, 
8, 1934. 
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A. Bau des magnetischen EM. 
1. Bauart. 

Das im folgenden beschriebene EM sollte einerseits starkste Ver- 
erOberungen bei guter Bildscharfe ermoglichen, d.h. ein deutlich iiber 
die bisherige Grenze beim Lichtmuikroskop hinausgehendes Auflésungs- 
vermogen besitzen. Andererseits sollte Entwicklungsarbe:t geleistet werden 
in der Riehtung, das EM als Ubermikroskop fir die Untersuchung 
beliebiger durchstrahlter Objekte zu verwenden. Das Bediirfnis nach 
einer Erweiterung des Anwendungsbereichs iiber die bisher meist betriebene 
Untersuchung von Kathoden oder sonstigen selbstemuittierenden Objekten!?) 
hinaus tritt mit erreichter Uberholung des lichtoptischen Auflésungs- 
vermogens von selbst in den Vordergrund. 

Mit dieser Aufgabenstellung war die grundsitzliche Bauart des EM 
weitgehend gegeben. Wegen der Gasmengen, die durch das Einschleusen 
und Nachgasen von Objekten und photographischen Platten in die Apparatur 
gelangen, wird diese immer an die Pumpe angeschlossen sein miissen. Fiir 
die Wahl der magnetischen Spule als Optik waren deren gute optische 
Kigenschaften, insbesondere auch thre bequeme Abblendbarkeit entscheidend. 
Der grobe Vorsprung der elektrischen Linse beziiglch kleiner Brennweite?) 
(allerdings nur bei minimalen Eintrittsgeschwindigkeiten der Elektronen, 
so dal} sie bisher nur fiir Kathodenuntersuchungen verwandt werden konnte) 
war inzwischen durch entsprechende Bauweise der Spulen’) erheblich 
verringert worden. Dazu kam die Verwendbarkeit der Spule auch fiir 
héchste Strahlspannungen, wie diese zur Untersuchung durchstrahlter 
Objekte notwendig sind. Die Form der neuen Spule (innen liegende Pol- 
schuhe mit minimalem, freiem Querschnitt) verlangte eine Metallaustiihrung 
der Gesamtapparatur, wie sie auch bei dem Aufbau aus vielen Teilen (allein 
drei verschiedene Spulen, Objektkammer, Aufnahmekammern u. a.) zweck- 
maBig erschien. Wegen des mabigen Vakuums (etwa 104mm Hg), das in 
solchen stark zusammengesetzten und leicht auseinandernehmbaren Appara- 
turen zu erreichen ist, war die zunachst gegebene Strahlquelle das Gas- 
entladungsrohr, das wegen seiner nahezu punktfOrmugen Emission und 


guten Richtstrahlereigenschaft auch optisch am geeignetsten ist. 


1) Unter selbstemittierenden Objekten sollen diejenigen verstanden 
werden, deren abbildende Strahlung im Objekt ihren Ursprung nimmt, wobei 
die Ursache dazu auch auBerhalb gelegen sein kann. Es sind dieses also 
nicht nur kalte, gliih- und lichtelektrische Kathoden, sondern beispielsweise 
auch K6rper. von denen unter irgendwelchen Einfliissen (Hlektronen-, Héhen-, 
Roéntgenstrahlung) Sekundarelektronen ausgehen. — ?) H. Johannson, Ann. d. 
Phys. 18, 385, 1933. — 8) E. Ruska, Berliner Dissertation, erscheint demniichst. 
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Die Bauweise der Gesamtapparatur (Fig. 1) lehnt sich eng an die im 
Hochspannungslaboratorium der Technischen Hochschule, Berlin, und von 
der Studiengesellschaft tir Héchstspannungsanlagen') entwickelten Kon- 
struktionen von Kathodenstrahloszillographen hoher Leistung an?). — Ins- 
besondere konnten von dort vakuumtechnisch 
erprobte Elemente ibernommen werden. 
Das EM ist senkrecht aufgestellt wegen der 
dann besonders bequemen Beobachtbarkeit 
von Objekt. Zwischenbild und endgiiltigem 
Bild in der gewohnten Weise. Die senk- 
rechte Orientierung schien ferner deshalb am 
viinstigsten, weil zur Zentrierung der Einzel- 
teile hier keine besonderen konstruktiven 
Mabnahmen notwendig sind, um die Wirkung 
des Kigengewichts auszugleichen, und weil 
ferner Zerlegung und Aufbau besonders leicht 
sind. Der letzte Grund und die durch kein 
Stiitzgestell beeintrachtigte Zuginglichkeit 
aller Teile, insbesondere der Objektkammer 
sprachen weiter fiir die bBauart mit oben- 
legender Kathode. 

Die Apparatur zerfallt axial in ver- 
schiedene in sich abgeschlossene Bauteile. 


Yon oben nach unten sind dies: Entladungs- 





rohr, Kiihlkorper dazu, Kondensorspule, Ob- 

Fig. 1. Gesamtansicht des elek- 

trischen Elektronenmikroskops. 

(Linge vom Kathodenschirm bis Pildtubus, Projektionsspule und Endtubus 
Kassettenboden = 1,20 m) ‘ 


jektwechselkammer, Objektivspule, Zwischen- 


mit Aufnahmekammer. Alle Teile werden 
unter ZAwischenlage von Gummidichtungen miteinander verbunden und 
eleichzeitig zentriert durch Uberwurfmuttern, die bei unzureichendem 
Vakuumdruck auch noch eime geniigende Anpressung gewahrleisten. 
Simtliche eile sind Inerfir an beiden Enden mit Dichtungsflanschen 
versehen, die auf ihrer Stirnfliche zwei konzentrische konvexe Dichtungs- 


riefen aufweisen. Diese greifen kammartig zwischen entsprechende 


') Studiengesellschaft fiir Héchstspannungsanlagen e. V. Berlin-Charlotten- 
burg 2, Bismarckstr. 111. 2) Die Anfertigung der meisten Einzelteile, ins- 
besondere der recht schwierigen Spulengehiiuse, tihernahm Herr Mechaniker- 
meister A. Keltz, Berlin-Zehlendort. /ndtubus und Aufnahmekassette wurden 
von.den Institutsmechanikern Herrn Giirgen und Herrn Reichert hergestellt 
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Riefen des Anschlubteiles und stellen auf der zwischenliegenden Gummi- 
dichtung praktisch den ganzen LuftabschluB her. Fast alle diese Verbindungen 
haben gleichen Durchmesser und sind in gleicher Weise ausgebildet, so dab 
die Einzelbauteile in beliebiger Reihenfolge zusammengesetzt werden 


kénnen, wodurech das EM fiir die verschiedensten Untersuchungen nach 


jeweils kurzem Umbau brauchbar ist. Fir simtliche Beobachtungstenster 


ist zum Schutze gegen Rontgenstrahlen Bleiglas von 6 bis 10 mm Starke 


elaquivalentstarke 1,5 bis 2,5 mm) verwandt. 
(Bleiaquivalentstarke 1,5 bis 2,5 mm) verwandt 


2. Linzelterle. 

E’ntladungsrohr und Kihlkérper. Das Entladungsrohr zur Beleuchtung 

der zu untersuchenden Objekte mub auberordentlich ruhig, d.h. ohne 
Stromst6Be und damit verbundene Spannungsriickginge brennen. Diese 
Anforderung wachst mit steigenden VergréBerungen immer mehr. Das 
Rohr soll ferner den Dauer- 
betrieb bei hohem Betriebs- 





strom aushalten und = mub 
trotzdem ein indglichst punkt- 
formiges Emussionsgebiet be- 
halten. Schlieblich soll es gute 
Richtstrahlereigenschaften 
haben, d. h. es muh die Strahl- 
stromdichte von der Strahl- 
achse nach auben mdoglichst 
rasch abfallen!). Alle vier 





Forderungen werden zur Zeit 
“0 ac v 4 ‘ r»h2 

durch das von Knoblauch ) Fig.2. Entladungsrohr mit dem Kiihlkérper. 

fir den Kathodenstrahloszillo- 


eraphen entwickelte Metallentladungsrohr (Gasentladungsrohr mit kalter 
z Co \ é 


Al- bzw. Eisenkathode) am besten erfiillt. Es besteht aus einem 22 em 


langen rdhrenformigen Isolator aus Steatit oder Hartporzellan mit 
geschliffenen Endflanschen, auf die mittels Uberwurfmutter und = ge- 


teilten Ringen auf der einen Seite ein rotationssymmetrischer WKathoden- 


1) Als Kennlinie zur Beurteilung einer Roéhre tragt man am besten den 
Strahlanteil, der in einen bestimmten Raumwinkel fallt, tiber diesem auf. 
Vel. auch F. Malsch, Arch. f. Elektrot. 27, 642, 1933 und B.v. Borries u. 
KE. Ruska, Forschungsheft 3/4 der Studiengesellschaft fiir Hochstspannungs- 
anlagen, Berlin 19384. — #) M. Knoll, H. Knoblauch und B.v. Borries, 
Elektrot. ZS. 51, 966—970, 1930; ferner H. Knoblauch, Forschungsheft 3/4 


der Studiengesellschaft fiir Héchstspannungsanlagen, Berlin 1934. 
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koérper aus Aluminiuin aufgeschraubt wird. Sem Durchmesser betriet 
erst 4.4m ber 4.6¢m Innendurchmesser des Isolators und geht nach 
etwa Tem tber eine Abrundung auf 1,8 em (Kathodenschaft) herunter, 
den es bis zur ebenen Kathodenvorderflaiche beibehalt. Der vordere Teil, 
die eigentliche Kathode, ist als auswechselbarer Schraubeinsatz ausgebildet. 
Kin neuer Kathodeneinsatz wird erst sauber poliert, um einen kleinen 
und runden Brennfleck zu erzielen. Wenn nach langerer Betriebszeit (etwa 
10 Stunden) der Zerstaubungskrater zu tief und breit geworden ist, sinkt 
die Strahlungsdichte in der Achsenrichtung erheblich und das Rohr brennt 
nicht mehr so vollkommen ruhig, wie dies fiir die Aufnahme starker Ver- 
groberungen notwendig ist, so dal sich die Auswechslung empfiehlt. Die 
Kisenkathode hat den Yorteil der geringen Empfindlichkeit gegen 
He-Déimpte, zeigt aber wegen ihrer gréberen Zerstaiubungsfihigkeit eine 
schnellere Alterung, die sich in einer Verschlechterung der Richtstrahlung 
dubert. 

Die Anode besteht aus einem Metallrohr, das den Kathodenschaft 
umgibt, so dab die Kntladung in einem vollig von Metallwainden umgebenen 
Raum brennt. Den Abschlub des 
Anodenrohres bildet ein Schraub- 
elnsatz, in den mehr oder weniger 
srobe Blenden zur Ausblendung des 
Strahlkegels eimgespannt werden 
konnen. Zur Verhinderung zu 
starker Luftdrosselung erhalt der 
Einsatz mehrere fiir den Strahlen- 
durchtritt verdeckte Entliftungs- 
bohrungen. Anodenrohr und Anoden- 





blende werden bei der vorliegenden 

Fig. 3. Objektwechselkammer. Apparatur in eimen eigenen Rohren- 

kiihlkérper eingesetzt, auf den das 

Intladungsrohr in der iiblichen Weise leicht abnehmbar aufgeschraubt 

wird. Ein Lufteinlafventil (Spindelschraube) am Kihlkorper ermoéglicht 

die stetige Regelung des Druckes und damit des Arbeitspunktes (Strom- 
Spannung) der Rohre. 

Objektwechselkammer (Fig. 3). Dieser Teil der Apparatur entspricht dem 

Objekttisch des normalen Mikroskops, er sitzt unmittelbar hinter dem 

Rohrenkiihlkorper, wenn ohne Kondensorspule, hinter dieser Spule, wenn mit 


Strahlvorsammlung auf das Objekt gearbeitet wird. Die Kammer dient dazu, 


mehrere Objekte zu untersuchen, ohne beim Objektwechsel das Vakuum zu 
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uaterbrechen. Zu diesem Zwecke sitzt in dem objektivseitigen Boden der 
KKammer (und zwar unmittelbar vor dem Objektiv) exzentrisch ein Kegel- 
rad, bei dem innerhalb des Zahnkranzes acht Kinsatzbohrungen angebracht 
sind, in denen die Objekte zwischen je zwei Lochblenden durch Schraub- 
ringe eingespannt werden. Das Zahnrad sitzt soweit auberhalb der optischen 
Achse, dal sich beim Drehen die Objektiveinsitze quer zum Strahl genau 
durch diese bewegen. Die Drehung erfolgt von auben mittels eines konischen 
Drehschliffes, auf dessen (zum Strahl senkrechter) Achse das zweite Kegelrad 
sitzt. Die Stellung des Kegelrades kann durch ein Fenster beobachtet 
werden; eine Rast sorgt fiir die jeweilige Festhaltung des Rades in den 
zentrierten Lagen der acht Bohrungen. 

Die Objektblenden miissen zur guten Warmeableitung vollkommen 
eben (Qnédghchst poliert) sein. Insbesondere mub die Bohrung selbst gratfrei 
sein, da sonst die Objekte am Bohrungsrand abgedriickt werden, wodurch 
die Warmeableitung auberordentlich leidet. Die Blendenbohrung braucht 
bei den starken VergréBerungen nur !/,) mm zu betragen. Bei kleineren 
Bohrungen (0,03 und 0,05 mim) traten starke Bildfehler auf, die ihren Grund 
in der Reflexionswirkung der Zylindermantelflache der Blendenbohrung 


hatten. Solehe sehr kleinen Blenden miissen daher 























] 
elseitig angesenkt werden. Diese Ansenkung beider 77777 Ges 7 
Blenden soll die engste Blendenbohrung in der Linge TANGER 
auf héchstens den doppelten Blendendurchnesser | 3 , = 
beschrinken. Eine giinstige Blendenausbildung ist Beall. 


in Fig. 4 gezeigt. Die erste Blende (,,Objekttrager’’) ist Fig. 4. Geeigneter Objekt- 
zur guten Warmeabfuhr ziemlich stark, die zweite a il ite tae 
(..Deckglas*) moéglichst sechwach, um an Entfernung bis zum Objektiv 
zu sparen. Der Blendensitz muf genau passend sein (Toleranz moéglhichst 
nicht gréBer als 3/;9) mm). Giinstig ist die Verwendung von Edelmetallen 
mit hohem Sehmelzpunkt (Goldplatin), um ein Verdampfen des Blenden- 
inaterials oder Sehmelzspuren an der Blendenbohrung, aber auch die 
Bildung von isolierenden Oxydteilchen in der Bohrung zu vermeiden. Die 
letzteren kénnen durch Aufladung zu optischen Stérungen Veranlassung 
geben. Sehr zu empfehlen ist beim Arbeiten die Abblendung des Strahles 
unmittelbar vor dem Objekt durch eine ,,Vorsamimelblende*, deren méglichst 
grok} zu machende Warmeableitung jedoch nicht nach der Objektkammer, 
sondern nach der Kondensorspule hin erfolgen soll. Die mit Entliftungs- 
lochern versehene Kupferblende wird daher in diese Spule geschraubt. 

Die Objektwechselkammer erleichtert natiirlich Untersuchungen ganz 


wesentlich. Es kénnen entweder zur ersten Orientierung verschiedenartige 
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Objekte eingesetzt werden, deren Verhalten 1m EM gepriitt werden soll, 
oder es kOnnen auch gleichartige Objekte vorratig gehalten werden, 
besonders dann, wenn sie durch die Bestrahlung leicht zerst6ért werden. 
Ferner wird man immer in eimen Einsatz ei Blind- und Mebobjekt 
(etwa elie Lochblende mit bekanntem Durchmesser) einsetzen. Bei Vor- 
schaltung dieses wirmeunempfindlichen Objektes erfolgt die erste Zindung 
des Kntladungsrohres (starkerer Stromstob) und dann auch die optische 
Kinstellung (Strom der VergréBberungsspulen und der Kondensorspule). 
Weiter kann so auf einfache Weise die Vergréberung der beiden Abbildungs- 
stufen mittels Mebleuchtschirmen am Ort des Zwischenbildes und des end- 
giiltigen Bildes und damut die Gesamtvergréberung festgestellt werden. 
Bequem ist auch die Verschiebeméglichkeit des Obiektes zum Ausgleich 
der Verbiegung der optischen Achse durch das Erdfeld (exzentrische Lage 
des Zwischenbildes auf dem Schirm) und zur Trennung von Objekt und 
Leuchtschirmstruktur auf dem Zwischenbildschirm. Auch die Ausmessung 
des Zwischenbildes auf dem Mebschirm wird erleichtert, ebenso die zentrische 
Bestrahlung des Objektes. Durch Vergleich des Abbildungsstromes von 
Folien verschiedener Dicke ist die Bestimmung des haufigsten Geschwindig- 
keitsverlustes in diesen Objekten moéglich. Durch Beobachtung der Aus- 
breitung des Strahles hinter emer Objektblende mit und ohne Folie bei nicht 
eingeschalteter Optik kann die zerstreuende Wirkung der Folie quantitativ 
bestimmt werden. 

Tubus (vgl. Fig. 1). Hinter beiden Vergréberungslinsen sitzt je ein 
Tubusrohr, durch dessen Linge bei den gegebenen Kleinstbrennweiten der 
magnetischen Linsen die maximal mogliche Vergréberung der eimzelnen 
Stufen festgelegt ist. Die Tubusrohre besitzen seitlich angesetzte Rohr- 
stutzen, deren Anschlubflansche ebenso wie die Endflansche der Einzelteile 
des EM untereinander gleich sind, so dab mit ebenfalls normalen Uberwurf- 
muttern Beobachtungsfenster, Ventile, Vakuumpritfrohre oder andere Einzel- 
heiten, wie Schliffe und Verstellfederungsk6rper fiir bewegliche Zwischenbild- 
schirme oder Faraday-Kifige nach Belieben aufgeschraubt werden kénnen. 
Solche Ansehliisse sind in einigen wenigen Grében normiert, fiir die auch die 
Anschlubteile gebaut werden. Wird ein Stutzen nicht gebraucht, so kann 
er durch einen Blindflansch (flache runde Scheibe) verschlossen werden, 
der durch die Mutter auf die Dichtung gepreBt wird. Der Zwischenbildtubus 
erhalt zwei bis drei Beobachtungsfenster und ein Prufrohr. 

Der Tubus der zweiten Vergré5erungsstufe erhalt bei der vorhegenden 
Ausfithrung auberdem noch den Pumpstutzen. an den der Hahn der 
Hochvakuumpumpe angeschlossen wird. Der Tubus ist mit dem Stutz- 
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gestell verschraubt, das seinerseits stabil auf dem LExperimentiertisch 
befestigt war. 

Die Pumpe, zu der aim besten die leistungsfahige drei- oder vierstufige 
Hy-Diffusionspumpe aus Stahl verwandt wird, ist iiber einen Metallhahn 
und ein federndes Tombakrohr zur Fernhaltung der Hg-Siedestébe vom EM 
mit diesem verbunden und fiir sich gesondert abgestiitzt. Der lichte Quer- 
schnitt des Hahnkikens betragt iiberall 40mm, die sonstige (kurze) Pumpen- 
leitung 50 bis 60 mm, um die Saugleistung grof zu halten. Damit nicht das 
ganze Luftvolumen der Apparatur bei neuem Auspumpen durch die heibe 
Hg-Pumpe strémt, hat das Hahnkiiken auber der Verbindungsstellung mit 
dem Hochvakuumstutzen und einer Absperrstellung noch eine Vorvakuum- 
stellung, bei der das erste Auspumpen erfolgt. Erst nach Erreichung des 
Vorvakuums in der Apparatur wird der Hahn aut die Hochvakuwmpumpe 
weitergeschaltet. Der Lufteinlab in das EM erfolgt am besten dureh ein 
besonderes Ventil an der Apparatur, 
um keinen Luftstrom vom Pumpen- 
hahn zum EM zu erzeugen, durch 
den leicht Hg in die Apparatur 
kommt, was nut Ricksicht auf 
ruhiges Brennen der Entladung zu 
vermeiden ist. Dieses Ventil kann 
in einfachster Form aus einem Blind- 
flansch mit Schaft bestehen, der 
nach Lockern der Uberwurfmutter 
heruntergedriickt wird, so dah sich 
der Blindflansch vom Stutzenflansch 
abhebt. 


A ufnahmekammer. Als Absehlub Fig. 5. Aufenaufnahmekammer. 





. 


der Apparatur kénnen an den letzten 

Tubus Kammern fiir AuBen- oder Innenaufnahmen angesetzt werden. Sie 
lassen sich in drei bis vier Sekunden durch eine einfache Vorrichtung 
anbringen oder abnehmen. Die Aubenaufnahmekammer (Fig. 5) enthalt 
bei der bisherigen Ausfiihrung vier Leuchtschirme, die durch konische 
Schliffe wahlweise in die gleiche Ebene des Strahlenganges gebracht 
werden kénnen. Vorhanden sind zwei runde 10¢m grobe Metalleucht- 
schirme mit erhdhtem Rande, von denen einer eine in den Boden gravierte 
Millimeterteilung trigt. Die Zentimeterstriche werden alle 5mm = an- 
vekOrnt, da. Unterschiede in der Strichstirke beim Selbstleuchten der 
Striche schlecht herauskommen. Als dritter und vierter Schirm kénnen 
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rechteckige Glasleuchtschirme (10 « 11 em*), einer mit Leuchtmatenal und 
elner metallbestaubt!), angebracht werden. Statt dessen kénnen jedoch 
auch weitere Metallschirme als Ersatz oder nut anderem Leuchtmaterial zu 
Vergleichszwecken eingesetzt werden?). Um = empfindliche Schirme zu 
erhalten, wird die Leuchtsubstanz ohne Bindemittel als Alkoholaut- 
schwemmung auf die Schirme gegossen. Das empfindlichste Material war 
ein blaunleuchtendes Zinksulfid mit sehr femem Korn?). Fiir dieses Leucht- 
material zeigte sich wegen ihrer groben Blauempftindlichkeit die Isochrom- 
platte am geeignetsten. Aufgenommen wurde von der Seite des ein- 
fallenden Strahles tiber einen im Vakuum befindlichen Oberflichenspiegel 
durch einen der seitlichen Beobachtungsflansche mit Schneider-Xenar 


1:3.5 in 7g natirlicher Grébe. Den zur Aubenaufnahme von unten 


P (Glasleuchtschirme) durech- 





sichtigen Boden der Kassette 


CS sae | bildet zum Schutze gegen 
: {6ntgenstrahlen eine Ble- 
vlasplatte. 
SRSSRRIRIESS . WI Spulen (Fig. 6 bis 9). 
, Kin leistungsfahiges magne- 
tisches Mikroskop braucht 
zuden meisten Untersuchun- 
7 . ven drei Spulen: die Kon- 
Fig. 6. Schnitt durch die Objektivspule (Doppelobjektiv). densorspule zur Sainmlung 
des beleuchtenden Strahles auf das zu untersuchende Objekt, die eigent- 
liche Objektivspule, und die das Zwischenbild mit ebenfalls kleiner Brenn- 
weite nochmals vergrébernde Projektionsspule. Nur in ganz extremen 
Fallen wird man noch eine zweite Projektionsspule anordnen, d. h. mit zwei 
Zwischenbildern arbeiten. Es zeigt sich, dab die Anforderungen an alle 
Linsen im wesentlichen dieselben sind, so dab fiir alle drei Verwendungs- 
arten einheitliche [sonstruktionen entwickelt werden konnten. 

In einer vorhergehenden Arbeit®) wurde an einer ersten Austiihrung 
(Fig.6 und 7) das optische Verhalten gepriift und nach den dort gewonnenen 
Ergebnissen eine verbesserte Spule gebaut (Fig. 9). Die technische Ausbildung 
der Spulen*) ist aus der Schnittzeichnung Fig. 6 ersichtlich. Der eine Hauptteil 


') M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 607, 1932. — ?) Dieses 
Material stellte mir Prof. Dr. A. Schleede, Leipzig. dankenswerterweise zur 
Verfiigung. — *) Vgl. Anm. 2, 8. 581. — 4) Bei der konstruktiven Durch- 


bildung der Spule verdanke ich den Herren Dr.-Ing. B.v. Borries und 
Dr. Ing. M. Freundlich wertvolle Ratschlige. 
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der Spulenkapselung besteht aus den beiden Abschlubtellern (1) aus Kisen 
und dem sie verbindenden eisernen Innenrohr (2). An den beiden Ansehlub- 
tellern sind Messingringe (3) dazwischen gesetzt, die vakuumdicht mit den 
Kisenteilen verl6tet sind. Nach Autbringen der Wicklung (4) wird der 
AuBenmantel (5) zusammen mit der Uberwurfmutter (6) iiber den kleineren 
Tellerflansch geschoben und mit dem Kernteil verschraubt. Die Uberwurf- 
mutter dient der Verschraubung nut dem Nachbarteil, bei der Objektiv- 
spule beispielsweise mit dem Objekttiseh. Die mit Isolierschlauch iiber- 
zogenen Enden der Wicklungen werden nachtraglich durch Offnungen im 
Aubenmantel an eine Ansehlubklemme (7) herausgefiihrt, die auf der 
Wasserkithlung (8) des Mantels befestigt ist. Kine solche Wasserkiihlung 
der Spule ist zweckmaBig, um die Anderung des eingestellten Spulenstroms 
und damit der Brennweite der Spule 
klein zu halten. Da eine Wasserkithlung 
auch fiir das Entladerohr und die 
Quecksilberpumpe benutzt wird, be- 
deutet die Spulenkithlung kawn einen 
Mehraufwand. Alle Kithlstellen sind 
hintereinander geschaltet. Mit (9) sind 
die Dichtungsriefen auf den Anschlub- 
flanschen bezeichnet. 

Das ganze Innenrohr der Spule ist 


init einem durechgehenden Gewinde ver- 





sehen. Soll ein Spalt mecht als Linse 
wirken, so wird er durch ein Kurzschlub- Fig. 7. Ansicht des magnetischen 
stiick (10) (Hohlzylinder aus Eisen mit Doppelobjektivs. 
Aubengewinde) tiberbriickt. Die offenen 

Spalte, die als Vergréberungslinsen wirken sollen, erhalten noch eine 
Innere Optik’ aus ringférmigen eisernen Polschuhen. Um das Aus- 
pumpen nicht zu erschweren, wird erst ein Zwischenstiick nut mehreren 
im Kreis angeordneten axialen Liftungsbohrungen eingeschraubt. Dieser 
..Polschuhtriger“ (11) besteht entsprechend dem Innenrohr der Spulen- 
kapselung aus drei miteinander fest verbundenen ringférmigen Teilen [vgl. 


im folgenden Fig. 81)], zwei aéuBberen Eisenteilen und dem inneren Messing- 
1) Der in Fig. 8 u. a. gezeigte Polschuh mit rechteckigem DurchlaB dient 
dazu, um zusammen mit dem runden Spulengehiiuse eine Zylinderlinse zu 
erzeugen. Versuche mit Blenden und Kathodenabbildung ergaben sehr gute 
optische HEigenschaften dieser Zylinderlinse. Solche Linsen erweisen_ sich 
fir manche Spezialaufgaben der Kathodenstrahloszillographie und der 'l'on- 
aufzeichnung als zweckmiibig. — , 
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teil und triigt ein ebenfalls durchgehendes AuBengewinde und Innengewinde. 
Erst in das innere Feingewinde werden die eigentlichen Polschuhe (12) 
eingeschraubt unter Zwischenlegung von Abstandsstiicken (18) und Blenden 
(14) aus Messing. Durch die letzteren werden bei starken Offnungsfehlern 
der Polschuhe die Randstrahlen in verschieden hohem Mabe ausgeblendet. 
Bewahrt hat sich als Material fiir die Polschuhe bisher schwedisches Holz- 
kohleneisen. 

Die Polschuhe der Projektionsspule sind auf der einen Seite eben, aut 
der anderen Seite von der Bohrung aus trichterfOrmig mit einem Gesamt- 
Offnungswinkel von 90° erweitert. Die Abrundung am lichten Durchmesser 
hat 1m Querschnitt einen Radius von 1mm. Auf der Vorderseite des ersten 
Polschuhes liegt der Zwischenbildschirm in Form einer runden Blende mit 
zentralem Loch, die genau in das Polschuhgewinde pabt. Zam Zwecke 
der Messung der Vergréberung der Projektionsstufe kann noch unmittelbar 
hinter dem ersten Polschuh eine zentrierte Lochblende von bekanntem und 
vegeniiber dem Schirmloch von kleineremn Lochdurchmesser eingelegt werden. 

Die Objektivspule erhalt, um das Feld méghechst nahe an das Objekt 
zu bringen, besser unsymmetrische Polschuhe, deren engster Durchmesser 
nach dem Objekttisch zu verlegt ist (vgl. Fig. 8). Der erste Polschuh ist 
so weit nach der Objektkammer zu gelegen, dab das Objektkarussell unter 
Vakuun, d.h. bei zusammengedriickter Dichtung, zwischen Objektivspule 
und Objektkammer gerade noch ohne metallische Reibung gedreht werden 
kann. 

Bei Verwendung der Spule als Kondensorlinse kann die innere Optik 
(Polschuhring und Polschuh) fehlen, zweckmabig ist lediglich eine relativ 
weite Mittelpunktsblende geringer Luftdrosselung, die als Anodenabsehlub 


oben schon besechrieben wurde. 


Bei der ersten Spulenausfithrung (Fig. 6 und 7) wurden aus mehreren 
Griinden sowohl zwei Spalte wie zwei Wicklungen vorgesehen.  Erstens 
ist man so in der Wahl der Lage der Linse relativ zu den anschliebenden 
Bauteilen des EM freier, es kann entweder der eine oder der andere Spalt 
magnetisch kurz geschlossen werden. Solange die, die Wieklungen trennende, 
in zwei Halften abnehmbare Zwischenwand (15) micht aus permeablem 
Material besteht, ist es in erster Anniherung gleichgiltig, ob man die eine, 
die andere oder beide Wicklungen zur Erzeugung des magnetischen 


Spannungsabfalles am offenen Spalt vom Strom durehflieben labt. 


Doppelobjektiv. Zweitens wird durch Ersetzen der trennenden Messing- 


scheibe (15) durch eine Scheibe aus Eisen oder sonst einem permeablen 
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Material aus der Einfachlinse em Doppelobjektiv, das praktisch den Revolver 
des normalen Mikroskops ersetzt. Wir haben dann zwei unabhangig von- 
einander steuerbare Einzellinsen in gegenseitigem festen Abstand. Durch 
verschiedene Verteilung der Gesamtbrechkraft (Stromdurehflutung) aut 
die beiden Einzelspulen kann die Lage der Hauptebenen innerhalb des ganzen 
Bereiches zwischen den beiden Spalten verschoben werden, so dal von 
einem kurz vor dem ersten Spalt hegenden Objekt in gegebener Entfernung 
von der Gesamtspule ein mehr oder weniger stark vergrébertes Bild und 
auch ein kleineres oder gréBeres Gesichtsfeld sichtbar wird. Es kann also 
hier, wie durch den Trieb beim Mikroskop, die Objektivlinse dem Objekt 
mehr oder weniger genahert werden, wobei indessen gleichzeitig die Brenn- 
weite diesem verdinderten Abstand angepabt wird. Die dadurch mogliche 
feste axiale Lage des Objektes in der Apparatur ist besonders deshalb an- 
genehin, weil man zur Auswechslung der Objekte unter Vakuum in vielen 
Fallen eine Objektversehiebung quer zum Strahl emrichten wird. Eine 
doppelte Verschiebung quer und lings 


zum Strahl ist aber unter Vakuum 





Fig. 8. Innere Optik der Spulen. Fig. 9. Zweite Ausfiihrung der 
magnetischen Objektivspule. 


konstruktiv schwierig durchzufithren. Sechheflich kann auch noch durch 
den ersten Spalt schon vor dem zweiten ein Bild erzeugt werden, das durch 
den zweiten Spalt bereits weiter vergrébert wird, womit sich eine hohere 
GesaintvergrOberung ergibt. 

Bei der zweiten Ausfithrung (Fig. 9) wurde der Einfachheit halber aut 
den zweiten Spalt und die Trennscheibe verzichtet. Zwei in den ungeteilten 
Wicklungsraum zusanunen (bifilar) aufgebrachte Wicklungen kénnen 
parallel (VergréBerungsspulen) oder hintereinander (INondensorspulen) 
geschaltet werden. Verbessert ist die Querschnittsgestaltung, die Heraus- 
fihrung der Drahtenden und die Wasserkiihlung. Weiter ist ein Stutzen 
init ins Spuleninnere fithrender Bohrung vorgesehen, um bei Verwendung 


als Kondensorlinse ein Lufteinlabventil anbringen zu kOnnen. 
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Beziighch Dimensionierung der Spulen und der optisch interessierenden 


Gesetzmabigkeiten val. die angezogene Arbeit. 


3. Notwendigkeiten und Méglichkeiten der Verbesserung. 


Das EM ist heute das einzige Forschungsinstrument, durch das auch noch 
von den feimsten Einzelheiten der Materie geometrisch getreue Bilder 
erhalten werden kOnnen, da die die geometrische Optik begrenzenden 
Beugungserscheinungen bei allen in) Frage kommenden Elektronen- 
seschwindigkeiten praktisch noch nicht in Erscheinung treten. Der Gewinn, 
der sich fiir die Forschung hieraus ergibt, ist so grob, dab die Aufwendung 
aubergewOhnlicher Mittel fir die noch notwendige Entwicklungsarbeit, wie 
auch fiir die einzelne Apparatur gerechtfertigt erscheint. Nach dem heutigen 
Stande ist die Apparatur besonders noch im den folgenden Richtungen 
verbesserungsbediirftig : 

Das E-ntladungsrohr mub zu emer Strahlenquelle extremer Spannungs- 
und Stromkonstanz weiter entwickelt werden. Dabei ist Wert zu legen aut 
moghehst punktformigen Strahlansatz bei relativ hohem Betriebsstrom 
und gutem Richtstrahlvermégen. Der Wert eines so beschaffenen Rohres 
fiir die Elektronemnikroskopie kann nicht genug betont werden, da einer- 
seits mindestens die Hialfte der Schwierigkeit bei der photographischen 
Aufnahme stirkster Vergréberung vom unruhigen Brennen herriihrt und 
da sich andererseits die kontrastreichsten Bilder bei der Bestrahlung des 
Objektes mit moglichst wenig divergenten Strahlen ergeben. Ob als 
Strahlungsquelle das Gasentladungsrohr seine augenblickliche ausgezeichnete 
Stellung immer beibehalten wird, ist noch ungewil. Die dureh die Gas- 
entladung gegebene Koppelung von Strom und Spannung ist lastig. Be- 
quemer wire eine optisch gleichwertige Gliihkathodenréhre desselben 
Strom-Spannungsbereichs. 

Die Konstruktion der Objektkammer, sowie die Einbringung der Objekte 
wird nnmer grobe Sorgfalt verlangen. Mechanische Prazisionsarbeit und 
intensivste Objektkuhlung sind die Hauptforderungen. Eine eigene gut 
wirkende Wasserkithlung des Objekttragers ware wiinschenswert. Zur 
laufenden Untersuchung, insbesondere organischer Objekte, wird man zu den 
ebenfalls vom Kathodenstrahloszillographen her bekannten Einschleus- 
verfahren greifen. 

Pumpenanschluf. Um die geringen miteingeschieusten Luftmengen 
sowie kleine Gasausbriiche im Entladungsrohr méglichst unschadlich zu 
machen, empfiehlt es sich, die Pumpe an die Objektkammer anzuschlieBen. 
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KXonstruktiv ist dann noch peinlicher auf die Vermeidung der Schwingungs- 
iibertragung zu achten. Bei der bisher getroffenen Anordnung des Pumpen- 
anschlusses bewirkt die mehrfache Drosselung des Luftquerschnittes auf 
dem Wege von Entladungsrohr zur AbschlubBkassette und Pumpe durch die 
beiden inneren magnetischen Optiken einen so betrachtlichen Druek- 
abfall, dab das Entladungsrohr bei jedem Gasausbruch 2 bis 5 Sekunden 
dauernde Stromst6Se aufnimmt, wahrend der die optische Einstellung ver- 
loren geht. Weiter haben auch schon sehr geringe Undichtigkeiten, die an 
aus so viel Teilen zusammengesetzten Metallapparaturen nicht leicht zu 
vermeiden sind, selbst bei leistungsfahigen Pumpen ein zu schlechtes Vakuuim 
im Entladungsrohr zur Folge. 

Die Einfiihrung der Innenphotographie wird sich fiir die Aufnahme 
sehr starker Vergréberungen nicht umgehen lassen, da durch die dann 
moglichen Belichtungszeiten von Bruchteilen der Sekunde eine Unruhe 
des Elektronenbildes mcht mehr als Unscharfe 1m photographischen Bilde 
sich auswirkt. Der konstruktiven Durchbildung ist hier wie anderen Pro- 
blemen der Elektronenstrahlnikroskopie durch entsprechende Kntwicklungs- 
arbeiten am  Kathodenstrahloszillographen weitgehend vorgearbeitet 
(Plattenschleuse, Barometerrohr und Schlitzeinfiihrung!). © Durch An- 
wendung der Innenphotographie kann indessen die minimal zulissige Bild- 
intensitit praktisch auch nur soweit verringert werden, dab aut der fiir 
das Auge empfindlichsten Leuchtsubstanz die bildhelligkeit noch zur 
Scharfeinstellung des Elektronenbildes geniigt. Eine Blindeinstellung mit 
nachfolgender entsprechend laingerer Belichtungszeit diirfte schwierig sein. 
Man kann erst die Projektionsspule auf die Zwischenbildschirmebene ein- 
stellen, wobei man zur geniigenden Beleuchtung mit dem Objektiv das 
Kathodenbild auf der Bohrung des Zwischenbildschirms erzeugt. Hierzu 
bringt man am Rande der Bohrung ein kleines Stiick zerstreuende Folie an 
und bildet diese ab, damit die sonst viel zu wenig tiefenscharfe Eimstellung 
geniigend genau wird. Erst dann stellt man durch Objektivstromsteige- 
rung das Objektbild auf dem Zwischenbildschirm ein und nonmt das (kawn 
sichtbare) endgiiltige Bild auf. Wahrend dieser Zeit miissen natiirlich die 
Spannungen und die einmal eingestellten Stréme vollig konstant bleiben. 
Dies ist auch Bedingung, wenn auf ein Blindobjekt mit sehr hohem Strahl- 
strom eingestellt wird, wahrend das Untersuchungsobjekt erst nach erheb- 
licher Verringerung der Strahlintensitaét vorgeklappt wird. Hierbei ist auch 
noch vollige Gleichheit der beiden Objektebenen Voraussetzung. 


1) P. Hochhausler, Elektrot. ZS. 50, 860, 1929. 
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B. Leistung des magnetischen EM. 


1. Auflésung, Apertur und Intensitat. 

Benn gewOhnlichen Mikroskop ist die Auflésung der Bildfeinheiten 
durch das Auflédsungsvermoégen des Objektivs gegeben. Bei den gegebenen, 
relativ groben Wellenlangen des sichtbaren Lichtes ist man, um das Autf- 
lOsungsvermoégen zu steigern, zur dubersten VergréBerung der Apertur 
vezwungen, die wiederum durch die Korrektionsmoéglichkeiten begrenzt ist. 
(Jualitativ liegen diese Verhaltnisse auch beim EM vor. Wegen der grében- 
ordnungsmabig kleineren Wellenlinge der Elektronen spielt aber bei den 
bis heute erreichten Vergréberungen die Apertur noch keine entscheidende 
Rolle. Sie kann daher so klein gehalten werden, wie es die gewiimschte 
kehlertreiheit des Magnetfeldes erfordert. Lediglich die zulassige Intensitat 
der Objektdurchstrahlung begrenzt hier die Aperturverringerung. se] 
einer LO*fachen Vergréberung ist das Verhaltnis der Strahlungsdichte im 
Objekt zu der im Bild schon 108, selbst wenn die ganze vom Objekt kommende 
Strahlung zum Bild gelangt. Bei den geringen Aperturen, die bis heute 
zur Vermeidung stérender Offnungsfehler der noch maBbig korrigierten 
magnetischen Linsen angewandt werden (etwa 1:10), gelangt aber nur 
ein Bruchteil der Beleuchtungsintensitat zum endgiiltigen Bild. Dieser 
Wert ist abhangig von der Intensitatsverteilung hinter dem Objekt iiber 
die Streurichtungen. Selbst bei Verwendung der empfindlichsten Leucht- 
materialien bzw. Emulsionen ist also eine ganz erheblich intensive Objekt- 


durchstrahlung notwendig, die em nicht sehr gut gekiihltes Objekt zerstért. 


2. Verteilung der Gesamtvergréperung. 

Die Verteilung der GesamtvergréBerung auf die (zwei) Einzelstufen, 
die benn Lichtmikroskop etwa 5:1 (z. B. Objektiv 100 za Okular 20) 
betragt, erfolgt beim EM besser gleichmabig, da diese Verteilung bei 
csegebener Apparaturlinge zu den starksten Vergréberungen fiihrt. Eime 
veringe Abweichung hiervon ergibt sich dadurch, dab die ausnutzbaren 
Brennweiten bei beiden Stufen nicht gleich grof sind. Die ausnutzbare 
Brennweite fallt bei der Projektionsstufe mit der kleinsten Brennweite, 
die optisch eingestellt werden kann, zusammen. Diese ist eine Funktion 
der Polschuhform, insbesondere des Polsehuhdurchmessers und bei gleicher 
Polschuhform noch eine Funktion der Strahlspannung!). Der Gegenstand 
liegt bei kleinen Polsechuhdurchmessern meist sehon innerhalb der Pol- 
schuhe. Wahrend das Objekt der zweiten Stufe (Zwischenbild) leicht in 


1) Vel. Anm. 2. S. 581. 
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die Polsechuhe verlegt werden kann, ist dies bei der ersten Stufe nicht 
moglich, mindestens dann nicht, wenn ein quer zur optischen Achse be- 
weglicher Objekttrager Verwendung finden soll, bei dem nicht auch noch 
eine axiale Verstellméglichkeit vorgesehen ist. Da also aus konstruktiven 
Grinden die kleinste Objektivbrennweite doch nicht ausgenutzt werden 
kann, ist die erste Vergréberung noch etwas schwicher als die Projektions- 
vergréberung bei sogar ein wenig gréberer Strahllinge. Die giinstigsten 
Kinzelvergréberungen B, und f,, sowie die entsprechenden Teillingen J, 
und /, ergeben sich fiir maximale Endvergréferung B = p,-B, bei den 
ausnutzbaren Brennweiten von Objektiv- und Projektionsspule f, und fy 
und der Gesamtstrahllinge von Objekt zum Bild 1 = 1, + /, zu 


l— (f, +f) l— (f, + fy) 
B, = of, ; by = 2f, ’ 
l 
oo lth—h |, teh th " 
“Sew 9 , _ 9 





3. Bildernstellung. 

Die optische Einstellung erfolgt zweekmabig zunichst auf das Blind- 
objekt und so, dali bei stromloser Kondensorspule (geringe Objektbeleuch- 
tung) mit der Objektivspule das Zwischenbild des Objekts auf dem vor 
dem ersten Projektionspolschuh liegenden Leuchtschirm entworfen wird 
(Grobeinstellung). Nur ein kleiner Ausschnitt dieses Bildes gelangt dureh 
die zentrale Offnung im Zwischenbildsehirm hindureh und damit zur zweiten 
VergréBerung. Der durch diese Bohrung bestimmte Teilstrahl hat zwischen 
Lochschirm und Projektionslinse wegen der gegen die Strahllainge klemen 
Offnungen von Objektiv und Zwischenbildblende praktisch konstanten und 
bekannten Durehmesser!). Man stellt nun den Projektionsspulenstrom 
einfach so ein, dab der Bildbegrenzungskreis am groébten wird. Damit ist 
automatisch auch die kleinste Brennweite dieser Stufe eingestellt. Durch 
Ausmessung auf dem Mebschirm wird die VergréBerung der Projektions- 
stufe festgestellt. Die Brennebene fallt dann im allgemeinen nicht mit dem 
Zwischenbildschirm zusammen, so dab die Gesamteinstellung noch nicht 
scharf ist. Nach Vorklappen des Untersuchungsobjektes und vorsichtiger 
Steigerung der Beleuchtung durch Erregung der Kondensorspule erfolgt 
die Scharfeinstellung durch Feinregulierung des Objektivspulenstroms, 
wodureh das Zwischenbild genau in die vorher eingestellte Brennebene 


1) Wiihrend beim Objektiv zur Ausblendung eine Mittelpunktsblende vor- 
handen sein muB, geniigt es aus diesem Grunde bei der Projektionslinse, die 
Offnung des Zwischenbildschirms entsprechend klein zu machen (etwa */, des 
Polschuhdurchmessers ). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 40 
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der Projektionsspule verlegt wird, d. h. also meist etwas hinter den Zwischen- 
bildschirm. Diese Femreguherung kann durch eimen zweiten zur Spule 
parallelen Widerstand erfolgen und ist nur bei dem Objektiv notwendig. 
Beobachtet wird dabei das Kndbild; das Bild auf der Zwischenbildblende 
ist dann im allgemeimen unscharf. Die Ausmessung des Zwischenbildes 
ergibt die erste Teilvergréberune. f 

Die Bildeimstellung ist vom Grad der Beleuchtung (Kondensorspule) 
unabhingie: dagegen ist die erreichbare Bildscharfe, sowie der Kontrast- 
reichtum wesentlich von der Art der Objektbeleuchtung abhangig. Am 
vilnstigsten ist, Wie wir Weiter unten sehen werden, die Objektdurchstrahlung 
nut modehehst wenge divergent eimfallenden Strahlen. Daher ist die Bild- 
schiarfe leider gerade bei maximaler Beleuchtung (Kathodenbild auf Objekt) 
nicht grob, wegen der dann groben Apertur der eimfallenden Strahlung. 
Besser ist infoluedessen die Beleuchtung bei etwas gréberer Brennweite 
der Kondensorspule. Aus dem gleichen Grund wird man mit entsprechend 
erOberem Strahlstrom das Objekt beleuehten. Ferner ist es deshalb nicht 
vleichgiltig, weleher Teil des Kathodenbildes auf das Objekt fallt. In 
unserem Falle der kalten Kathode scheint die Beleuchtung mit dem Krater- 
rand vorteilhafter als mut dem intensiveren Kraterzentrum. —Dieselbe 
Erscheinung ist fiir die Forderung nach moéglichst guter Richtstrahlung in 
der Entladungsréhre verantwortlich. 

Bei der Bildeinstellang macht sich die Verbiegung der optischen Achse 
durch das Erdfeld unangenehm bemerkbar. Da eine Orientierung der 
Mikroskopachse in Richtung des Erdfeldes konstruktiv und beim Arbeiten 
init der Apparatur Nachteile hat, bleibt die Kompensationsspule als Gegen- 
mittel. Sie braucht praktisch kein homogenes Feld (Helmholtzsche 
Doppelspule) zu erzeugen, so dab auch eine einfache laingliche Spule in 
erOberer, nicht stOrender Entfernung, mit ihrer Wicklungsebene parallel 
zur Mikroskopachse aufgestellt, geniigt. Der Strahlquerschnitt, dessen 
optische Sauberkeit erhalten bleiben mu, ist ja bis zum Zwischenbild, 
bis zu dem auch die Richtungskorrektion hauptsichlich erwiinscht ist. 
noch nieht sehr grok. Man kann indessen, mindestens bei nicht zu langer 
Apparatur (< 1.5m) und beim Arbeiten mit héheren Spannungen 
(> 40 kV) auch ganz auf die Spule verzichten und die Strahllage einfach 
durch einen Stahhnagneten von Hand kompensieren. Man benutzt dieses 
Mittel doeh schon zur Ablenkung des Zwischenbildes itiber der Bohrung. 
um andere Teile des Objektes im Endbild zu beobachten. Insofern ist 


auch Kisen als Material fiir die Mikroskopréhre zur Abschirmung des [rd- 


feldes meht zu empfehlen. 
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4. Objektstirke und Strahlspannung 
miissen aufeinander abgestimmt sein. Ein wesentlicher Geschwindigkeits- 
verlust darf im Objekt nicht eintreten, wm die urspriinglich homogene 
Strahlegeschwindigkeit nicht durch ungleich grobe Verluste zu zerstOren. 
Damit befinden wir uns inmer auch nn Gebiet relativ klemer Absorption, 
was fiir die Warmeabfuhr vom Objekt gimstig ist. Dickere Objekte verlangen 
schnellere Strahlung, um so schnellere, je gréber thr spezifisches Gewicht 
ist. Fir 60 kV ist etwa 1 Al das obere Grenzgebiet. Besser ist es, dic 
Objektstarken moéglichst gering zu wahlen, soweit dies nuit Riicksicht auf 
deren Wirmeempftindlichkeit zulissig ist. Die Helligkeitsunterschiede der 
einzelnen Bildpunkte ergeben sich einerseits aus verschieden starker Absorp- 
tion der einzelnen Objektstellen (Massendicke). Wegen der an sich klemen 
Absorption sind Absorptionsunterschiede praktisch von geringem Einflab 
auf die Bildkontraste. Dagegen ist bei relativ zur Strahlspannung sehr 
diinnen Objekten trotz praktisch konstanter durchsetzender Strahlstrom- 
dichte die Bildhelligkeit deswegen stark verschieden, weil die eimzelnen 
Objektstellen mit entsprechend ihrer Massendicke verschiedener Apertur 
(Intensitatsverteilung auf die Streuwinkel) strahlen, so dab bei geniigend 
kleinen Spulendffnungen verschieden grobe Stréme von den Objektpunkten 
auszugehen scheinen bzw. in das Bild gelangen. Man koénnte im Grenzfall 
von Absorptions- und Diffusionsbildern sprechen, doch tiberwiegt im ihrer 
Wirkung meist die Diffusionserscheinung. Wegen der groben Bedeutung 
dieser Erscheinung fiir das Zustandekommen der Bildkontraste hingt der 
Kontrastreichtum der Bilder so wesentlich von der Apertur der einfallenden 


Objektstrahlung (Brennweite der Kondensorspule) ab. 


5. Ergebnisse und Aussichten. 

Die folgenden Aufnahmen (in ? 49 nat. Grobe) sollen die erheblich vestel- 
verte optische Leistungstihigkeit der neuen Apparatur zeigen, ohne naheres 
Kingehen auf die Frage der Bilddeutung. Die Bilder durchstrahlter Objekte 
im KM wird man ebenso ,,lesen lernen miissen, wie die Kmissionsbilder von 
Kathoden. Da die vorliegende Arbeit das EM selbst weiter entwickeln und die 
erreichte Giite der Linsen feststellen sollte, waren die Objekte in erster Linie 
in der Richtung von Interesse, ob sie geniigend kleine Kinzelheiten aufwiesen. 
Solehe kénnen bei Folien kleinste Locher und Risse sein, die meist erst 
durch die Warmewirkung der Bestrahlung entstehen. Noch besser und 
eindeutiger kann die Linsengiite aus der Abbildung von Kanten geschlossen 
werden. Dazu soll aber die Kante in Richtung der optischen Achse eine 


moéglichst geringe Ausdehnung besitzen, um Bildst6érungen infolge von 
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Reflexionserscheinungen an den Kanten herabzusetzen. Auch hier be- 
wihren sich daher diinne Folien!). Zu beachten ist dabei natirlich, dab 
die im Gesichtsfeld Hegende Kantenstrecke moéglichst in einer Kbene liegt. 

Erscheint eine solehe Kante im ganzen Bildfeld scharf gegen die (helle) 
Uingebung begrenzt, so hat die Linse innerhalb des beaufschlagten Gebietes 
keine Offnungsfehler und zeigt auch innerhalb des sichtbaren Gegenstands- 
feldes keine astigmatischen oder sonstigen Erschemungen.  Gleichmabige 
Unschirfe deutet auf Offnungsfehler, Schirfe in der Mitte bei Randunschiarfe 
auf Astigmatismus usw. Erst eme eimwandfrei abgebildete Kante gibt 
uns das Recht, auch andere Bildeinzelheiten, die dasselbe optische System 


innerhalb des gleichen Bildfeldes zeigt, als getreue Abbildung zu werten. 





Fig. 10. Baumwollgespinst, verkohit, Vergréberung 8000 fach. 


Aus der Zone 2 des Ubergangs von dunkel zu hell an einer abgebildeten 
Kante wurde die noch aufgeléste Strecke A/ bestimmt nach 

22 

4\|= B (2) 


wobei 6 die gemessene GesamtvergréBerung ist. In Fig. 10 (Strahlspannung 


75000 Volt) betraigt - 0.02 cm, also 
2.0.02 
4i = = 5x10 *em”), 
8000 " 


d. i. fast das Zehnfache des maximalen AuflOsungsvermégens des Licht- 


mikroskops. An seiner diinnsten sichtbaren Stelle ist der Faden 3+ 10- cm 


') B. v. Borries u. BE. Ruska, ZS. f. Phys. 83, 187, 1933. 2) Prak- 
tisch wird man auch noch zwei Punkte im Abstand z2/f als getrennt wahr- 
nehmen, so dab sich eine doppelt so hohe Auflésung ergibt. 
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stark, er ware nn Lichtnukroskop gerade unterhalb der Grenze der Sicht- 
barkeit. Kine .numerische Apertur® 4, der verwandten Objektivlinse 


kann gemal 


v3 
pe?” a 
hel 
150 ; : ee 
A= V -10 Sem (U Strahlspannung in Volt) (4) 
AL 


0.45-10-"%em 


, = ; ~ 10-4 
" 05-10 5em ™ 


berechnet werden, wie ersichtlich, ein gegeniiber dem geometrischen 
Offnungsverhaltnis von etwa 1:12 (fo,;, = 0.6 em: do; = 0,05 em) sehr 
klemer Wert. 

Die Verringerung von Offnungsfehlern durch systematische Unter- 
suchungen von Polschuhformen und Polschuhmaterial ist bem augen- 
blicklichen Stand die dringendste Forderung als e:ner der Wege zur Steige- 
rung der Bildsehirfe. In den Testaufnahmen dieser Arbeit werden erst 
Intervalle aufgelost, welche noch um drei GréSenordnungen iiber denen 
liegen, dic dem theoretischen Aufldsungsvermogen entsprechen. Es ist un- 
wahrscheinlich, daf} fiir dieses geringe Auflésungsvermogen allein Offnungs- 
fehler der Spulen verantwortlich sind. Die ausgedehnten Randiibergiange 
kOnnen unter Umstinden tatsichlich durch die Objekte vorgegeben sein 
und durch eine rasche Diffusionsabnahme in unmmittelbarer Nahe des Randes 
erklart werden. Darauf deutet jedenfalls der Umstand, dab Bilder diinnerer 
Objektstellen bei geringeren Kontrasten randscharfer waren. Ent- 
sprechende Untersuchungen miissen daher mit extrem diinnen Objektfolien 
vorgenommen werden.  Rasche periodische Schwankungen von Strahl- 
spannung und Spulenstrémen kénnen natirlich ebenfalls zu Bildunscharfen 
fiihren. Dies gilt bei den starken VergréBerungen auch dann, wenn die 
Schwankungen sehr gering sind. Bei den Aufnahmen betrug die Beruhigungs- 
kapazitat parallel zur Spannungsquelle (Zweiweggleichrichtung) und Ent- 
laderohr 30000 em bei Rohrenstr6men von etwa 1mA. Die Spulen wurden 
aus Akkumulatoren gespeist. Kine weitere Quelle der Bildunscharfe konnte 
noch in den oben erwihnten mechanischen Apparaturschwankungen (Siede- 
st6Be der Hg-Pumpe, Wasserkithlung des Entladungsrohres und der Spulen) 
liegen. Auch hier geniigen wegen der starken VergréBberungen sehr geringe 


Amplituden. Priifversuche sprachen indessen gegen diese letzte Méghehkeit. 
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Die angezogene Fie. 10) zeigt eme dureh Verkohlung (HMrhitzung 


durch den Strahl ber Abwesenheit von Luftsauerstoff) Aéuberst diinn 





Fiv. 11. Baumwollgespinst, verkohlt, VergréBerung 8000 fach. 


vewordene Bauwnwollfaser von der ursprianglichen Starke 5 yu. Durch 
die Verkohlung soleher feinen Fasern (es wurden noch Kunst- und Acetat- 
seide untersucht) konnten die zur 
Demonstration des erreichten Aut- 
losungsvermogens geeignetsten Ob- 
jekte erhalten werden!). Die fort- 
schreitende Verkohlung wurde in 
Awischenbild (Vergréberung $85 fach) 
beobachtet und entsprechend die Be- 
strahlungsintensitat dureh Rodhren- 
strom und Kondensorspule geregelt. 
Fig. 11 zeigt eime andere Stelle des 
eleichen Baunwollfadens: Fig. 12 
eine Aluminiumfolie, die durch die 
starke Bestrahlung nn Laufe von 


etwa | bis 2 Stunden erheblich zer- 





Fig. 12. O8u Al-Folie, Vergréberung 7800 fach. stort worden war. Noch starker 
(etwa 12000fach) vergréberte EKlek- 
tronenbilder geben die Fig. 8a und 13b (Baumwollfasern) und Fig. 14a 
und I4b (Goldfolien) wieder. Samtliche Leuchtsehirmbilder wurden in 
7. der natirlichen Grobe aufgenommen. 
') Auf die Fignung derartiger Priparate wurde ich von Prof. Dr. K. Hess 
(Ixaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem) hingewiesen. Jhm und 
Herrn Dr. Drogus danke ich auch fiir die Uberlassung der Versuchsproben. 
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Zusammentassend labt sich zum Problem starkster elektronenoptischer 
VergréBerungen nach den bisherigen Erfahrungen folgendes sagen: Wird 


der Kathodenkrater eines Gasentladungsrohres selbst bei nur 2 Milliamp. 





Fig. 13a und b. Baumwollgespinst. verkohit, Vergroberung 12100 fach. 





Fig. l4a. 0,6u Au-Foile, Fig. 14b. 0,6u Au-Folie, 
Vergriferung 11400 fach. Vergréferung 12200 fach. 


Strahlstrom durch eine Sammeloptik in natirlicher Grobe auf eine offene 
Objektblende abgebildet, so ist das Leuchtschirmbild bei den heute emp- 
findlichsten’ Materialien noch bis zu VergréBerungen von ungefahr 50000 


noch eben beobachtbar bzw. aufnehmbar. 
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Stirker begrenzt scheint die erreichbare Vergréberung durch die 
miaXximale Mnergiedichte, die die verschiedenen Arten von Objekten selbst 
bel intensivster WKithlung eben noch schadlos aushalten. Hier diirften bei 
Metallfolien allenfalls noch Werte von 80000 bis 40000 zu erreichen sein, 


jedoch bei selbst) relativ) warmeunempfindlichen organisehen Objekten 


hdchstens 8000 bis 100004), 
Die Bildschdrfe mub durch verschiedene Mabnahmen so weit gesteigert 
werden, dab bei Vergréberungen von 50000 die Bildunscharfen unterhalb 
1g tun bleiben. Daimit ergiben sich Aufldsungsvermégen von 4- 10°7 em, 
das sind Abmessungen, die von den Dimensionen der Kristallgitter nicht 
mehr allzuweit entfernt sind. Kine optische WeitervergrOberung der auf- 
genommenen entsprechend geringer vergréberten Elektronenbilder kann 
natiirlich die Intensititsschwierigkeit mildern, sie ist jedoch nur sinnvoll 


bei auberordentlich scharfen Ausgangsbildern. 


Die vorlegende Arbeit wurde unterstiitzt von der Gesellschaft der 
Freunde der Technischen Hochschule Berlin und von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft. Hierfiir moéehte ich beiden Stellen meinen 
besten Dank aussprechen. Herrn Prof. A. Matthias danke ich fiir die 
Krmoghehung und Unterstiitzung der Arbeit, Herrn Dr.-Ing. M. Freund- 


lich bin ich fiir vielfache experimentelle Hilfe zu Dank verpflichtet. 


') Zur besseren Sichtbarmachung solcher Objekte man denke etwa an 
Nervenfibrillen mit ihrer iuBerst feinen Struktur — wird man u. U. dem 
Problem angepabte ..Fiirbungs*t-Methoden, z. B. Imprignierung mit Metall- 
salzen (Versilberung) entwickeln miissen, fhnlich wie solehe in der iiblichen 
histologischen Technik auch schon beim normalen Mikroskopieren gebriiuch- 
lich sind, 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, chemisch-radioaktive Ab- 
teilung, Berlin-Dahlem.) 


Uberpriifung der Halbwertszeit von RaD’). 
Von Ernst Walling in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 15. Dezember 1933.) 


Die Halbwertszeit des Radium D wurde auf indirektem Wege neu bestimmt. 


Vor einigen Jahren haben EK. v. Schweidler?) und M.Curie mit 
I. Joliot-Curie%) die Resultate ihrer tber 15 bzw. 16 Jahre ausgedehnten 
direkten Abfallsmessungen von RaD-Praparaten verdffentlicht. 

Die Genauigkeit der Abfallskurve der Pariser Forscherinnen war leider 
durch einen relativ hohen Radiumgehalt ihres Radium D-Praparats be- 
eintrachtigt. Immerhin lef das Ergebnis (7 = 19,5 Jahre) nach einer 
entsprechenden Korrektur den sicheren Schlufb zu, dab die Halbwerts- 
zeit des Radium D erheblich héher sein miisse, als bis dahin angenommen 
worden war (/’ = etwa 16 Jahre). 

v. Schweidler verfolgte den zeitlichen Abfall von insgesamt vier 
Kinzelpraparaten und erhielt bei seinen viel genaueren Beobachtungen als 
mittleren Wert 7 =: 22,1 Jahre + 2%. Auch diese sehr sorgfaltigen Mes- 
sungen bediirfen indessen einer Uberpriifung auf einem anderen Wege. Bei 
zeitlich so ausgedehnten Beobachtungen kann sich, was auch v. Schweidler 
betont, eine unbemerkte Fehlerquelle immer wieder einschleichen, sei es 
durch die Inkonstanz der MeBapparatur, sei es durch eine langsam einher- 
vehende Anderung der Praparate. Soleche Uberlegungen veranlabten denn 
auch I. Joliot-Curie*) zur Bestatigung ihrer oben erwihnten Resultate eine 
indirekte Halbwertszeitbestimmung auszufiihren. Sie fand dabei 7 = 23,3, 
24 und 22,7 Jahre, im Mittel 23 Jahre + 4%. 

Das Prinzip ihrer auch schon friiher angewandten Methode besteht 
in folgendem. 

Man schlieit eine genau bekannte Menge Radon zu einem gegebenen 
Zeitpunkt ein und labt es vollstandig zerfallen. Die Langlebigkeit des 


1) Literatur iiber ailtere Arbeiten vgl. St. Meyer u. E.v. Schweidler, 
Radioaktivitaét, 2. Aufl., S.444, Leipzig, B.G. Teubner, 1927. — #) EH. 
v. Schweidler, Wien. Ber. 138 [2a], 743, 1929. — *) M. Curie u. I. Joliot- 
Curie, Journ. de phys. (6) 10, 385, 1929. — 4) I. Joliot-Curie, ebenda 
(6) 10, 388, 1929. 


40 * 
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Radium D erlaubt anzunehmen, dali die Zahl der gebildeten Radium D- 
Atome nach dem vollstandigen Zerfall des Radons gleich ist der Zahl der 
eingeschlossenen Radonatome. Nach der Zerfallstheorie sind aber bei 
gleicher Zahl von Atomen zweier radioaktiver Atomarten ihre Strahlungs- 
intensitaten umgekehrt proportional den Halbwertszeiten. Die bekannte 
Halbwertszeit des Radons, die Intensitaten des eingeschlossenen Radons 
und des daraus gebildeten Radium D lefern daher alle Daten zur Berech- 
nung der unbekannten Halbwertszeit des Radium D. 

KMxperimentell lafbt sich die Radonmenge direkt aus dem Vergleich 
mit einem Radiumstandard in Millicurie bestininen. Die Bestimmung 
der Radium D-Intensitat bildet dagegen einige Schwierigkeiten und birgt 
die grébten Fehlerméglichkeiten dieser Art von Bestimmungen in sich. 
Hier unterscheiden sich darum auch methodisch die einzelnen indirekten 
Halbwertszeitbestimmungen. I[. Joliot-Curie wahlte dazu die Messung 
der Poloniummenge in Millicurie, die in einer gegebenen Zeit in dem aus 
dem Radon gebildeten Radium D entsteht. 

lm hiesigen Institut war schon vor einiger Zeit fiir andere Zwecke 
eine relativ sehr genaue Kichung von Radium K-Praparaten in Radium- 
fiquivalenten (== Curieeinheiten) vorgenommen worden, die die Eiechung 
von Radium DP in sich schloBb'). Ks bot sich daher die Méglichkeit, die 
Halbwertszeit des Radium D mit gréfberer Genauigkeit zu bestimmen, als 
es durch andere indirekte Methoden méglich war. 

Kurz sei erwibnt, dab fiir diese Eichung das gesamte Radium D 
plus Radium E aus einer Pechblende bestimmten Radiumgehalts und darum 
bekannter Strahlungsintensitét gemessen wurde. Zur Messung gelangten 
dabei die durchdringenden f-Strahlen des Radiwm EK. Liegt nun das aus 
dem Radon gebildete Radium D in der gleichen Form vor wie das Radium D 
aus der Pechblende (mit inaktivem Blei als Sulfid ausgefallt und in weeh- 
selnden Mengen auf Al-Folien aufgestrichen), so labt sich eine Genauigkeit 
der Kichung von etwa 1'/,% erzielen. Zur selbstverstandlich erforderlichen 
Kontrolle dienten Messungen eines Uranoxydstandards. 

Die EKichung der Radonréhrchen*) wurde einmal nach etwa 24 Stunden 


und ein zweites Mal nach rund einer Woche mit zwei vorhandenen Radium- 


') E. Walling, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 74, 1930. — #) Fiir die Her- 
stellung der Radonréhrchen habe ich Dr. O. Werner zu danken. Er unter- 
zog sich der Miithe, dabei insbesondere auf die Vermeidung einer Infektion der 
Radonréhrchen zu achten, die entstehen kénnte durch das als Sperr- 
fliissigkeit in der Kmanationsapparatur verwendete und darum Ra D-haltige 
(Quecksilber. 
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standardrohrchen vorgenommen. Zuriickextrapoliert wurde mit einer 

Halbwertszeit des Radons T = 3,825 Tage. Beriicksichtigt wurde auch, 

dab es sich hier um ein ,,laufendes und nicht .,dauerndes Gleichgewicht 

handelt, wozu die extrapolierten Werte wm 0,9°% erhdht werden imubten. 
Fir die Bestimmung dienten Insgesamt drei Eimzelversuche. 


Versuch I. Das Radonréhrchen enthielt nach der Extrapolation auf 
Null im Mittel aus den zwei Mebrethen 37,9 Millicurie. Nach fast 2 Monaten 
wurde das Roéhrehen unter Salpetersiure zerst6rt und mit mehrmals er- 
neuerten Mengen lingere Zeit in der Hitze behandelt. Es zeigte sich, dal 
auf diesem Wege auch nach tagelangem Behandeln inumer noch etwa 5%, 
der roh geschatzten Radium E-Aktivitét bei den Glassplittern zuriick- 
bhieben. Zum SchluB wurden die Glassplitter mit einigen zehntel Milligramin 
Blei versetzt und in Flubsiure gelést. Der zur Trockne eingedampfte 
Ruckstand wurde nach mehrmaligem Kindampfen mit Salzsaiure geldst 
und gemeinsam mit der Hauptmenge Radium D verarbeitet. Yon den 
vorher filtrierten Lésungen!) wurde zweimal genau !/,, abpipettiert und 
mit so viel Blei versetzt, dal} die gemessene Radium K-Aktivitat pro Milli- 
cramm Substanz ungefahr der Aktivitéit des (mit Uranblei vermengten) 
tadium (D +-E) aus der Pechblende entsprach. Das Blei wurde in sehr 
schwach saurer Lésung als Sulfid gefallt, bei 125 bis 130° getrocknet und 
gewogen. Aliquote Mengen des Bleisulfids wurden in wachsenden Schicht- 
dicken auf Aluminiumfolien aufgestrichen und gemessen. Die endgiiltigen 
Messungen wurden etwa 4 Monate nach dem Ejinschlieben des Radons 
vorgenommen, ein Zeitraum, der ungefihr auch bei den Messungen des 
Radium (D + E) aus der Pechblende eingehalten worden war. Dadurch 
eriibrigte sich eine Zeitkorrektur. Zur Kontrolle wurde das Radium (D + EF) 
einerseits unmittelbar nach deni Aufstreichen des PbS gemessen, anderer- 
seits zur definitiven Auswertung noch mehrmals zu verschiedenen Zeiten. 
Fiir das gesamte Radium (D + I) wurde eine Aktivitét von 5445 willk. 
Kinheiten iibereinstimmend bei beiden Mebreihen gefunden. Einem Milli- 
curie entsprachen 3,05 - 10° willk. Kinheiten?). Es lagen also 0,0179 Millicurie 
Radium D vor. Die Halbwertszeit des Radons wurde mit 3,825 Tagen 
eingesetzt. Aus diesen Daten folgt die Halbwertszeit des Radium D 
T = 22,2 Jahre. 

Versuch 2. Radon zur Zeit Null im Mittel aus den zwei Mebreihen 


61,6 Millicurie. Der Arbeitsgang war im wesentlichen der gleiche wie bei 1. 


') Die Aktivitat des benutzten Filterchens war vernachlassigbar klein. 
- *) le. 8. 77. 
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Die gesamte Radium (D + E)-Aktivitaét war 8753 willk. Einheiten, ent- 
sprechend 0,0287 Milhcurie. Daraus folgt die Halbwertszeit 7) = 22,5 Jahre. 

Versuch 35. Radon zur Zeit Null im Mittel 235,8 Milheurie. Der Arbeits- 
gang blieb unverindert. Gesamtaktivitét des Radium (D + E) 34010 
willk. Einheiten, entsprechend 0,1115 Milleurie. Die Halbwertszeit daraus 


ist 7 22.2 Jahre. 
Zusammenfassung. 


Der Vergleich der Strahlungsintensitaten von Radon und dem daraus 
vebildeten Radium D (gemessen mittels Radium E) leferte bei drei Ver- 
suchen 22,2, 22,5, 22,2 Jahre. Jm Mittel ergeben sich hieraus 22,3 Jahre, 
ein Wert, dem eine Genauigkeit von +- 2% zugeschnieben werden darf. 
Die gute Ubereinstimmung dieses Wertes mit dem aus den direkten Ab- 
fallsmessungen v. Schweidlers berechtigt zur Annahme, dah die Halb- 


wertszeit des Radium D zur Zeit auf 1% genau bekannt ist. 
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Das Bogenspektrum des Radiums. 
Von Ebbe Rasmussen!'), zur Zeit in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 16. Dezember 1933.) 
Das Bogenspektrum des Radiums wurde im Gebiet von 10000 bis 3000 A photo- 
graphiert und ausgemessen. Hine vorliufige Analyse umfabte die meisten 
starken Linien und gestattete, die wichtigsten Terme festzulegen. Durch eine 
Bergmann-Serie konnten die Absolutwerte der Terme bestimmt werden. Der 
Grundterm wurde zu 41949,69 cm—! bestimmt, was einem lJonisierungspotentia! 
von 5,176 Volt entspricht. 

Im Gegensatz zu den Bogenspektren der Erdalkalien Ca, Sr und Ba 
ist das Bogenspektrum des Radiums bisher nicht analysiert worden. Ein 
Wellenlangenmaterial lag zwar durch die Messungen von Runge und 
Precht?) sowie von Exner und Haschek®) vor, aber alle Versuche, 
Gesetzmabigkeiten zu finden, waren bisher erfolglos. 

Vor kurzem wurde eine Arbeit iiber das Funkenspektrum des Radiums?*) 
verOffentlicht, in der es gelungen war, durch Verwendung der Paschenschen 
Hohlkathode eine ziemlich vollstandige Analyse dieses Spektrums zu geben. 
Die abrigbleibenden Linien dirften dann alle Bogenlinien sem. Obwohl 
die Leistungsfahigkeit der Hohlkathode fiir Bogenspektren kleimer als fiir 
Funkenspektren ist, wurde es doch versucht, durch weitere Aufnahmen 
mit dieser Lichtquelle auch das Bogenspektrum zu analysieren. 

Weil erfahrungsgemaf die Analyse eines Spektrums von einem schweren 
Klement immer Schwierigkeiten macht wegen der grofen Multiplett- 
aufspaltungen, wurde grofes Gewicht darauf gelegt, moéglichst genaue 
Wellenlangenmessungen durehzufiihren. Deswegen wurden nur Gitter- 
aufnahmen verwendet, und zwar Aufnahmen mit einem 4 m-Rowland- 
Gitter in der Paschen-Aufstellung mit einer Dispersion 4,4 A/mm. 

Fiir eine Gitteraufnahme mit 8 bis 12 Stunden Belichtungszeit waren 
etwa 2mg RaCl, in der Hohlkathode erforderlich, um eine geniigend grobe 
Intensitaét waihrend der ganzen Exponierung aufrecht zu erhalten. Die 
Stromstarke betrug dann etwa 1000 bis 1500mA. Es wurden mehrere 
solehe Aufnahmen gemacht sowohl im Rot von 10000 bis 6000 A wie im 
kurzwelligen Gebiet von 6000 bis 3000 A. Die im Rot und Ultrarot ver- 
wendeten Platten waren Agfa Superpan, Agfa 730, Agfa 810, Agfa 855 
und ferner die neuen Agfa 960 abwechselnd mit Kodak Xenocyaninplatten. 
Alle Platten wurden in einer 4%igen Ammoniaklésung iibersensibilisiert. 


1) Rockefeller Foundation Fellow. — ?) C. Runge u. J. Precht, Ann. 
d. Phys. 14, 418, 1904; Ber. Berl. Akad. 1904, S. 417. — *%) F. Exner u. 
E. Haschek, Wien. Ber. 120, 967, 1911. — 4) E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 86, 
24, 1933. 
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Wahrend das friithere Linienmaterial nur bis 6500 A reichte, zeigten die 
Aufnahmen im Ultrarot Linien bis 10000 A, und darunter sehr starke 
Linien, welche fiir die Analyse entscheidend waren. Die Aufnahmen nn 
Sichtbaren stimmten ziemlich iiberein mit der von Runge und Precht 
angegebenen ‘Tabelle, welche mehr Linien enthalt als die Tabelle von 
Exner und Haschek. Die starke Linie 5400 zeigte sich doppelt und 
ebenso die starke Linie 5660, deren langwellige Koimponente schon als 
Funkenlinie gedeutet worden ist. Die MeBgenauigkeit betrug etwa 0,01 
bis 0,02 A fiir die starkeren Linien, waihrend fiir schwiachere Limen, die 
nur auf einer Aufnahme gemessen sind, mit emer Unsicherheit von etwa 
0,05 A zu rechnen ist. Die Messungen zeigten gute Ubereinstimmung 
mit den friiheren Messungen und besonders mit denen von Exner und 
Haschek, obwohl diese durchschnittlich 0,04 A héhere Werte zeigen. 

Das vesamte Limenmaterial ist in der Tabelle 1 zusammengestellt, 
welche rund 100 Linien mit den geschatzten Intensitaiten umfabt. Die 
Zugehorigkeit der schwicheren ungedeuteten Linien zum Radiumspektrum 
ist dadurch gesichert, dali die Linien dasselbe Aussehen wie die iibrigen 
Ra-Linien hatten und nicht als andere Linien gedeutet werden konnten. 

Die Analyse wurde durch Aufsuchen von konstanten Differenzen ein- 
veleitet. Kime Anzahl von stirkeren Linien im Sichtbaren konnte als Tri- 
plette mit den Teilaufspaltungen 278 und 713 em-! und Gesamtaufspaltung 
991 em! zusammengestellt werden. Eine Uberschlagsrechnung unter Ver- 
wendung von Landés Formel deutete darauf hin, dal es sich um die Auf- 
spaltung des tiefsten 3)-Terms handelte, wonach die betreffende Linien- 
gruppen als Kombinationen zwischen diesem ))-Term und den verschobenen 
3d3 p-Termen aufzufassen sind. 

Ferner wurde eine Serie gefunden, in welcher der Grenzterm die eben 
genannten Aufspaltungen zeigte, wihrend die Wasserstoffaihnlichkeit der 
Laufterme auf F’-Terme deutete, es sich also um die Bergmann-Serie 
handelte. Diese Bergmann-Serie, die zur Grenzbestimmung benutzt wurde, 
ist in der Tabelle 2 wiedergegeben. Die effektiven Quantenzahlen sind 
unter Verwendung der Rydberg-Konstante R,, — 109736.84 em! be- 
rechnet. worden. 

Nachdem der Term 3%2,9, durch die Bergmann-Serie berechnet 
worden war. konnten die eben genannten verschobenen Terme in absoluten 
Werten angegeben werden. In der Tabelle 3 sind alle die betreffenden 
Kombinationen und die daraus berechneten Terme mitgeteilt. 

Auberdem ist versucht, diese Terme als Triplette und Singulette zu 
deuten unter besonderer Beriicksichtigung der Intensitéten und unter Be- 


nutzung der entsprechenden Terme im Ba-Spektrum als Vergleichsmaterial. 
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Tabelle 1. 

I d v Kombination Bemerkungen 

5) 9932,21 10 065,50 23P, — 238, 

2 9094,80 10 992,28 

+ 8693,94 11 499,11 21P,—dd'D, 

a) 8335,07 11 994,21 

3 8269,03 12 090,00 

3 8248,70 12 119,79 

6 8177,31 12 225,60 21P, —dd8P, 

2 8019,25 12 466,58 

3 8005,13 12 488,56 

3 7896,43 12 660,47 

2 7877,08 12 691,57 
20 7838,12 12 754,66 2 3P, 2 88, 

l 7836,09 12 757,96 

2 7565,49 13 214,31 

2 7499,87 13 329,90 

l 7468,21 13 386,41 
10 7310,27 13 675,62 2°P)— 2 °8;, 
20 7225,16 13 836,72 314D,-—dp}D, 
50 7141,21 13 999,38 118, —2°P, 
20 7118,50 14 044,04 3°D,—dp*F, 
20 6980,22 ‘14 322,25 3°D, —dp*F, 

3 6903,1 14 482,26 31D, —dp*P, 

+ 6758,2 14 792,76 31D, — 10 702,91 

2 6653,33 15 025,92 

2 6645,95 15 042,61 

3 6599,47 15 148,55 31D,—dp*?D, 

4 6585,41 15 180,90 

3 654,93 15 272,46 

3 6532,08 15 304,84 23P, — 48D, 

2 6528,92 15 312,25 2°P,—dd*P, 
20 6487,32 15 410,44 3°D,—dp°*F; 

2 6474,47 15 441,02 Zugehorigkeit zu Ra 


qr 
WoO Wwe Oot old bo bo OG 


ss 
nN wt © 


— DO 
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6446,20 
6438,9 

6336,90 
6200,30 
6167,03 
6151.19 
5957,67 
5957, 17 
5907,2 

5823.49 
5811,58 
5795,78 
5778,28 
5755,45 
5690.16 
5660,81 
5620.47 
5616,66 
5601,5 

Dd91L,15 
5555,85 
5553,57 


15 508,74 
15 526,32 
15 776,23 
16 123,80 
16 210,78 
16 252,53 
16 780,45 
16 781,86 
16 923,81 
17 167,08 
17 202,26 
17 249,16 
17 301,40 
17 370,03 
17 569,34 
17 660,43 
17 787,18 
17 799,25 
17 847,42 
17 880,46 
17 994,06 
18 001,45 


23P,— 43D, 
23P,— dd D, 
31p,—3'P, 

33D), —dp*F; 
33D, —dp Dg 
23P, —dd8P, 


33D,—dp'D, 

3 °Ds. -— 10 702,91 
33D, —dp'D, 
23P,— 43D, 
31D, —dp*P, 


33D, —dp8P, 


2 3D. a dp*F, , 


23P, — 338, 
3°D,—dp*D, 
3 3D, —dp 3P, 
33D, — 10 702,91 
9 SP, aay 3D, 
23P,—dd5P, 


nicht sicher. 


Messung gestért durch 
Ca-Linie. 


Von gelben He-Linien 
iiberstrahlt. 


Messung gestért durch 
Ca-Linie. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
I j } Kombination Bemerkungen 
3 5544,25 18 031,71 
4 5505,50 18 158,62 3 °D, — 10 702,91 
LO 5501,98 18 170,24 25P, — 43D, 
2 5497,83 18 183,95 
4 5488,32 18 215,46 23P,—dd'bD, 
~ 5482,13 18 236,03 3°D, —dp*D, 
20 5406,81 18 490,07 3°D, —dp®Ds, 
20 5400,23 18 512,60 3°D,—dp*D, 
10 5399,80 18 514,07 3°D, —dp*D, 
10 5320,29 18 790,75 3°D,—dp*D, 
10 5283,28 18 922,39 2°P, —dd*P, 
2 5277,91 18 941,64 2%P,—ddP, 
4 5263,96 18 991,83 
LO 5205,93 19 203,53 33D, —dp*D, 
10 5097,56 19 611,78 
6 5081,03 19 675,58 33D,—dp*P, 
5 0041,56 19 829,62 2 3P, — 5431,68 
I 4982,03 20 066,56 
5 4971,77 20 107,96 
4 4903,24 20 389,00 3°D,—dp*P» 
3 4882,28 20 476,53 23°P, —3 °S, 

2 4862,27 20 560,80 3°D,— 43°F. « 
10 4856,07 20 587,05 3°D,—4°F, . 
3 4837,27 20 667,06 33D, —dp3Py, 

100 4825,91 20 715,71 118,—2'P, 
3 4803,11 20 814,04 
2 4740,07 21 090,86 
2 4701,97 21 261,75 3°D,—4°Fo ° 
8 4699,28 21 273,92 33D,—43F, * 
l 4672,19 21 397,27 23P, — 3S, 
8 4641,29 21 539,73 33D,—4°Fo « 
l 444447 22 493,57 
2 4426,35 22 585,65 
2 4366,30 22 896,27 
} 4305,00 23 222,29 3°D,— 53F, « 
3 4265,12 23 439,43 2°P, — 5431,68 
1177,98 23 928,29 3°D, — 5 3F's « 
| 4054,07 24 659,63 3° Dz — O7F', « 
l 4010,30 24 928,77 
1 3941,02 25 366,99 3°D, — 63's ° 
l 3916,74 25 524,23 3°D,—73F, ° 
| 3812,0 26 225,5 33D, —73Fs * 
l 3772,0 26 503,6 3°D,—7°F so °* 
3 3771,57 26 506,66 
5 3LOL,80 32 230,02 118,—3'P, 


Die beiden grébten Terme 14539 und 12459 wurden dann als dp#?F’, und 
dp*F. gedeutet. Der Term dp?F, kann nur mit dem Term 34D, kombi- 
nieren und ist also nur durch eine einzige Linie festzulegen. Wahrscheinlich 
3 Ds ore 


kann die starke Linie 5660 als 


Wert dp*k, 


sich einwandfrei aus den Termen 10347, 10070 und 9379 zusammenstellen. 


10209,56 gibt. 


Die verschobene Gruppe dp*Dyo, labt 




















dp?F, gedeutet werden, was einen 
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Tabelle 2. 
3 3—), — 27870,00 
Bergmannserie. Grenzen: | 3°D, = 28583,38 
(35p, — 28861,50 
m 4 5 6 7 
h 
D. Fs v 
ms i 
A 4 862,27 
Dz I y 20 560,80 
m F'. 7 309,20 
i 4 856,07 4 305,00 4.054,07 3 916,74 
D, PF, y 20 587,05 23222,299 2465963 | 2552423 
mi, 7 282,95 4647,71 3210,37 2 345,77 
/ 4 701,97 
D, Fy » 21 261,75 
mF, 7 321,63 
h 4 699,28 4 177,98 3 941,02 3 812,0 
D,F; » 21273,92  23928,29 | 25366,99 262955 
mF; | 7309,46 4 655,09 3 216,39 2 357,9 
d 4 641,29 3 772,0 
D, Fs » 21 539,73 26 503,6 
mF, 7 321,77 2 357,9 
mF, 7 321,70 ee | 2357,9 
m3F, 7 309,33 4655,09 | 3 216,39 2 357,9 
mF’, 7 282,95 4 647,71 3 210,37 2 345,77 
n* (Fy) 3.8714 | 6,822 
n* (Fs) 3,8747 4,8553 58411 6,822 
n* (F,4) 3,8817 4,8591 59,8465 6,8396 











Dagegen sind die Deutungen dp*P, = 11014 und dp?P, = 8194 mehr 
zwelfelhaft. 
33D, —dpP, bestimmt werden. Vielleicht kann die Linie 5957 als diese 


Kin Term dp*P,) kann nur durch eine einzige Kombination 


Kombination gedeutet werden, was einen Wert dp?P, = 12081,05 geben 
wiirde. Nachdem der Term 11659 als dp4D, gedeutet wurde, blieb noch 
ein Term 10702 mit ) = 2 itibrig, der nicht als verschobener Term gedeutet 
werden kann. Deshalb ist es méglich, dab dieser Term oder einer der anderen 


Terme mit 7 = 2, als unverschobener 3°P,-Term gedeutet werden muf. 


Wie aus der Tabelle 3 hervorgeht, kombinieren die verschobenen Terme 
nicht allein mit 33D,.,, sondern auch mit einem Term 25495,90, dessen 
Existenz durch die 6fters vorkommende Differenz 3087 zwischen 3 8D,- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 41 
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Kombinationen und langwelligeren Linien gefunden wurde. Dieser Term 
mu dann als der Singuletterm 31D, aufgefabt werden. 

Nachdem ein grober Teil der Linien hierdurch verbraucht war, wurde 
versucht, in dem noch ibrigen Linienmaterial wieder konstante Differenzen 
zu finden, um die Aufspaltungen des tiefsten 2?P-'Terms zu finden. Es 
gelang dann Triplette festzustellen mit den Intervallen 921 und 2689 em-}, 
Gesamtaufspaltung also 3610 em-!, was gut mit Landés Formel fiir die 
Aufspaltungen des tiefsten 2°P-Terms itibereinstimmt. Diese Linien- 
gruppen sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Die Absolutwerte der 
Terme werden unten naiher erértert werden. 

Das Triplett 9932 — 7838 — 7310 ist sowohl seiner Lage als auch 
seiner Intensitatsverhailtnisse wegen. ohne Zweifel als erstes Ghed der 
Il. Nebenserie aufzufassen, weiter das viel schwachere Triplett 5620 — 4882 
— 4672 als zweites Glied dieser Serie. GrdLere Schwierigkeiten machte 
es, das erste Glied der I. Nebenserie aus den gefundenen Liniengruppen 
herauszusuchen, weil der dadurch gebildete Term 43D anomale <Auf- 
spaltungen zeigte. Die Wahrscheinlichkeit spricht jedoch fiir die angefiihrte 
Deutung 


re? 


Linie 6446 als 2°P,— 43D. zu vervollstindigen ist, was einen Term 


welche durch die Deutung der nur in der Tabelle 1 angefiihrten 


4°D. = 9752.41 gibt. Ein zweites Ghed der I. Nebenserie konnte nicht 
aus den gefundenen Liniengruppen zusammengesetzt werden; wahrscheinlich 
ist diese Kombination zwischen den iibrigbleibenden starkeren Linien in 
der Gegend 5000 A zu suchen. 

Die anderen in der Tabelle 4 gefundenen Terme dirften denn die ver- 
schobenen dd-Terme sein. Eine versuchsweise Deutung ist angefihrt. 


Sowohl die verschobene dd- als auch die dp-Terme gehéren zu einer Grenze, 





welche 137438 em-! hoher liegt als die normale Grenze, namlich 12S — 3 7) 
fiir das Funkenspektrum. 

Wie aus der Tabelle 4 hervorgeht, sind auber den Aufspaltungen 921 
und 2689 em-! auch Aufspaltungen von der GréBe 6716 em-! vorhanden, 
welche Aufspaltung sicher mit der Differenz 2°P,—21P, identisch ist. 
Dieselbe Aufspaltung kommt auber den in der Tabelle 4 genannten Fallen 
nochmals vor, und zwar zwischen den beiden staérksten Linien des Spek- 
trums 4825 und 7141, welche dann wahrscheinlich die Resonanzlinien 
143S,;—2?4P, und 148, — 23P, sind. Auberdem konnte die einzige starke 
ultraviolette Linie 3102 zwanglos als 148, — 31P, gedeutet werden. Hier- 
durch sind die tiefsten S- und P-Terme sowohl im Triplett- als im Singulett- 
system relativ zuemander gefunden worden. 

Um jetzt diese Terme in absoluten Werten anfiithren zu kénnen, wurde 


erst eine solehe Grenze gewahlt, die einem verniinftigen Verlauf der effek- 
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tiven Quantenzahlen fir die Terme 2%S, und 33S, entsprach. Diese vor- 
liufige Grenze gab fiir 14S, etwa 42000 cem-!. Dann wurde die zu er- 
wartende starke Kombination 31D,—31!P, berechnet; die einzige Linie, 
die in Frage kommen konnte, war die starke Linie 6836. Weil der absolute 
Wert des Terms 34D, von der Tabelle 3 zu entnehmen ist, sind unter der 
Voraussetzung 31D, — 314P, = 6336, alle Terme an die nach der Bergmann- 
Serie berechnete Grenze angeschlossen worden. 

Der Grundterm ergab sich danach zu 41949,69 em-!, was einem Ioni- 
sierungspotential von 5,176 Volt entspricht. Alle gefundenen Terme im 
normalen Spektrum mit Ausnahme der F-Terme sind mit ihren effektiven 
(Juantenzahlen in der Tabelle 5 aufgeschrieben. Man sieht, dal 27Po 5 
und 332,53 ungefahr von derselben GréBenordnung sind; die Kombination 
332) —23P ist dann im fernen Ultrarot zu suchen. 


Tabelle 5. 


























Symbol | Term n* || Symbol 





Term n* Symbol, Term n* 


118, 41949,69 | 1,6174 235, 15 195,64| 2,6873 | 33D, 28 861,50 1,9499 
21pP, (21 233,98 2.2733 338, 7 473,91) 3,8318 | 35D, | 28 583,38 1,9594 
31P, 9719,67 33601 23P, 28871,25' 1,9496 | 33D, | 27870,00 1,9843 
31D, 25495,90 20794 2%P, 27950,31 1,9815) 43D, 10701,08 | 3,2023 

23P, 25261,15 2,0843) 43D, 9 956,28 3,3199 
43D, 9 752,41 3,3544 


“~ 


Hierdurch sind ungefaihr zwei Drittel von saimtlichen Ra I-Linien ge- 
deutet worden, und zwar vorwiegend die starksten Linien. Die wichtigsten 
tiefen Terme sind gefunden, sowohl im normalen als im _ verschobenen 
System. Dagegen scheint ein anomal starker Intensitaétsabfall in den 
Serien vorhanden zu sein, was wohl mit der Lichtquelle zusammenhangen 
mag. Es wird versucht, durch eine abgeainderte Form der Lichtquelle die 
Serien weiterzufiihren. 

AuBer den Bogenlinien wurden zwei neue Funkenlinien beobachtet, 
namlich 9458,57, vy = 10575,11 und 9281,27, »y = 10771,44, welche als die 
5B), und 42D;, — 5B), gedeutet werden 


i2 
konnten, was eine Bestitigung der Terme 5*/';),) und 5*F's), bedeutet. 





Kombinationen 4 *Ds), 


Diese Arbeit ist in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt im 
Laboratorium des Prasidenten ausgefiihrt. Fir sein forderndes Interesse 
danke ich Herrn Priasident Paschen herzlichst. Ebenso danke ich Herrn 
Président Stark fiir die Erlaubnis, diese Arbeit in seinem Laboratorium 
vollenden zu diirfen. 


Berlin-Charlottenburg, Dezember 1933. 
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Untersuchungen im Schumann-Gebiet. ITI. 


Uber die Spektren von Eisen, Kobalt und Nickel im Wellenlangen- 
bereich 2000 bis 1670 A. 
Von R. Grifin zu Dohna in Bonn. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 6. Dezember 1933.) 


Die eindeutige Zuordnung der Spektrallinien zu den Elementen Eisen, Kobalt 
und Nickel im Gebiet zwischen 2000 und 1670 A wird mittels einer neuen Methode 
sichergestellt. Die Spektren werden mit Hilfe eines Vakuumflufspatspektro- 
graphen (Dispersion 10 A pro mm bei 2000 A und etwa 5 A pro mm bei 1650 A) 
und einer besonders konstruierten Funkenkammer photographiert. Die Wellen- 
lingen werden an Hand des Plattenmaterials neu gemessen und nach einer 
Hartmann-Formel berechnet, die so gewonnenen Werte in Tabellen zusammen- 
gestellt und mit simtlichen bis heute vorliegenden Messungen anderer Autoren 
verglichen. Dabei ist die Ubereinstimmung der von mir gemessenen mit den von 
anderer Seite eingeordneten Wellenlingen des Nickelspektrums bemerkenswert. 

Die Zuordnung von Spektren zu den sie erzeugenden Metallen im Gebiet 
oberhalb 2000 A ist relativ sicher, bei den kiirzeren Wellenlangen herrscht 
bislang jedoch eine auffallende Unklarheit. Zwar liegt eine ganze Reihe von 
Untersuchungen vor; doch schon bei fliichtiger Durchsicht stellt sich heraus, 
dal zweifellos identische Linien hiufig in Spektren verschiedener Metalle 
wiederkehren, ohne dab sich entscheiden liebe, welchem derselben sie tat- 
sichlich angehéren, und wo sie nur als Folge von Verunreinigungen er- 
scheinen. Das veranschaulicht ein Blick auf die untenstehende Probe 
aus den Tabellen, die im Original im Bonner Physikalischen Institut 
zur Kinsicht hinterlegt sind, von deren Druck im der urspriinglichen 
Form aber aus technischen Griinden abgesehen wurde (siehe weiter unten!). 
In ihnen wurden zunachst fiir das Standardelement Eisen und die ihm 
verwandten Metalle Kobalt und Nickel simtliche gemessene Wellenlingen 
zwischen 2000 und 1670 A zusammen- und nebeneinandergestellt. Hingegen 
enthalten die drei angefiigten Tabellen nur die von mir gefundenen Werte 
in der ersten Spalte; daneben steht jedesmal der meinem am meisten ent- 
sprechende Wert aus irgendeiner der friiheren Verédffentlichungen (unter 
Weglassung der Hunderter und Tausender). Alle iibrigen Messungen sowie 
Bemerkungen dazu fanden in Anmerkungen Aufnahme. Dabei beriick- 
sichtigte ich alle mir zuginglichen Arbeiten, die seit den ersten Entdeckungen 
\.Schumanns diesen Gegenstand behandelt haben. Deren kritische 
Besprechung darf hier unterbleiben, da die tetis erschienenen teils im 
Druck befindlichen Bande V bis VIII des Handbuches der Spektroskopie 


von Kayser-Konen eine solehe enthalten. 
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Probe: Hier sind rein schematisch an Hand der Tabellen alle friiher 
gemessenen Wellenlangen zwischen 1894 und 1884A jeweils derjenigen 
meiner Messungen zugeordnet, der sie am nachsten liegen. (Zu den Ab- 
kiirzungen siehe das Literaturverzeichnis!). 

Verf.: 1893,8m Fe. Bl (7) 94,12-8 Fe. Bl (8) 93,88-00 Fe IIL? Mz (13) 
93,8-4 Co. Ta (21) 93,8-2 Fe und 93,7-1 Co. 

Verf.: 18938,5 ss Ni. Bl (2) 93,44-2 Fe. Bl (8) 93,56-1 Fe IIL? und 
93,49-3 Fe Vak. und 93,28-2 Fe III. Mz (17) 93,65 
Ni II F eingeordnet wie auch Sh (20) 98,52-1 Ni LI. 

Verf.: 1892,8 s Fe. Bl (1) und (2) 93,00-2 Ni. BI (7) 93,08-1 Fe. Ta (21) 
92,5-2 Fe. 

Verf.: 1892,l m Co. — BI (2) 91,53-2 Fe. Bl (7) 92,28-2 Fe und 91,41-1 Fe. 
Bl (8) 92,21-1 Fe III und 91,60-2 Fe Vak. und 
91,57-1 Fe II] und 91,44-1 Fe Ill und 91,40-2 
Fe III diffus. Ta (21) 91,6-3 Fe und 91,4-2 Co. 

Verf.: 1890,5 m Fe.  B1(7) 90,70-4 Fe. Bl (8) 90,838-1 Fe II] und 
90,78-1 Fe Vak. Mi (18) 91,0-1 Fe. Ta (21) 
91,0-2 Fe. 

Verf.: 1890,07 Ni. Bl (2) 90,07-4 Fe. B1(8) 90,07-4 Fe Vak. und 
89,99-3 Fe Ill. Ta (21) 90,2-8 Fe und 90,1-1 Co 
und 89,7-1 Co. 

Verf.: 1889,3.s Fe? Bl (1) und (2) 89,58-2 Ni. BI (7) 89,61-1 Fe. BI (8) 
89,08-0 Fe II]? und 88,95-1 Fe Vak. IL (10) 
89,1-2 Co. 

Verf.: 1888,6s Fe? BI (2) 88,15-2 Fe. BI (7) 88,74-8 Fe. BI (8) 88,81-00 
Fe II] und 88,11-3 Fe Vak. und 88,07-1 Fe IL. 
Ta (21) 88,3-2 Fe und 88,2-2 Co. 

Verf.: 1887,3 im Fe. Bl (7) 87,49-3 Fe. Ta (21) 87,7-1 Co und 8$7,4-3 Fe. 

Verf.: 1886,7 7 Co. BI (7) 86,93-8 Fe. b1(8) 86,86-3 Fe Vak. und 
86,74-0 Fe Il? ‘a (21) 86,9-38 Fe. 

Verf.: 1886,6m Fe. Bl (2) 86,55-2 Fe. Bl (8) 86,52-2 Fe III und 86,30-3 
Fe Vak. Ta (21) 86,3-1 Co. 

Verf.: 1885,8 m Ni. BI (1) und (2) 85,32-8 Ni. BI (7) 86,02-0 Fe. BI (8) 
86,07-2 Fe III und 85,39-0 Fe Vak. und 85,30-0 
Fe LI. Ta (21) 85,8-2 Fe. 

Verf.: 1884,8 m Fe.br Bl (7) 85,25-2 Fe und 84,74-1 Fe. Bl (8) $4,62-2 
Fe Vak. und 84,11-1 Fe Vak. L (10) 85,1-2 Co. 
Me (12) 1885 Fe. Ta (21) 84,9-1 Co und 84,8-3 Fe. 








618 R. Griifin zu Dohna, 


Die Aufgabe war, die Menge der zum Teil einander widersprechenden 
Angaben auf irgendeine Weise zu entwirren. Bisher hatte man stets so- 
genannt ,,reines** Metall verwandt und alle Linien des emittierten Spektrums 
diesem (nennen wir es) ,,Grundmetall zugeschrieben. Allenfalls verglich 
man verschiedenen Quellen entstammende Spektren eines und desselben 
Klementes nuteinander, um nach emer gewissen Wahrscheinlichkeit aus der 
Hiufung gleicher Ergebnisse auf deren Richtigkeit zu schlieBben. Allein, 
selbst wenn die emittierenden Elektrodenmaterialien in verschiedenen 
Laboratorien und unter ungleichartigen Versuchsbedingungen hergestellt 
werden, sind solche Statistiken nicht entscheidend. Nahezu untrennbar 
von dem zu untersuchenden Metall kann immer das gleiche (nennen wir es) 
fremdmetall in samtlichen Grundmetallproben anwesend sein. 

Im Gegensatz dazu ist der leitende Gedanke vorliegender Arbeit der, 
die Linien, die nicht zum Spektrum gehéren, dadurch zu kennzeichnen, 
dali ihre Intensitaét innerhalb einer Aufnahmeserie absichtlich gesteigert 
wird. Dazu werden Materialien mit bekannten steigenden Prozentgehalten 
an verunreinigendem Metall benutzt. Die Versuche ergaben, dai Elektroden- 


siitze von der Zusammenstellung!): 


1. 100% Grundmetall 

2. 99° Grundmetall + 1% Fremdmetall 
3. 90°, Grundmetall + 10% Fremdmetall 
4, 100% Fremdmetall 


° 


die gewiinschte Intensitatssteigerung deutlich genug hervortreten lieben. 
Einzelheiten iiber die Aufnahmen und ihre Auswertung folgen weiter unten. 

Speziell beim Eisen sind als solche Fremdmetalle mit Sicherheit Kobalt 
und Nickel zu erwarten. Nehmen doch diese drei Elemente im periodischen 
System eine Sonderstellung ein. So lag es nahe, sie und gerade sie als erste 
bei der Bereinigung des Eisenspektrums heranzuziehen. Die nachste Aufgabe 
wire die Anwendung der hier aufgezeigten und ausgebauten Methode auf 
alle tiibrigen in Frage stehenden Beimischungen, Mangan, Chrom, Kohlen- 
stoff u. a., die in den EKisenerzen zu finden sind bzw. bei der Verhiittung hin- 
zukommen. Ein weiterer Schritt ist die prazise Ausmessung des Eisen- 
spektrums im Schumann-Gebiet: auch sie ist 1m hiesigen Institut vor- 
bereitet. 


1) Die erforderlichen Elektrodensitze verdanke ich der Liebenswiirdigkeit 
des Herrn Prof. Dr. Wever vom Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kisenforschung 
in Diisseldorf und Herrn Dr. Jellinghaus, die die Herstellung der notwendigen 
Vakuumschmelzen iibernahmen. 
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Fir die Aufnahmen stand mir der in dieser ZS., 81, 745, 1933 unter 
dem Titel: ,,Untersuchungen im Schumann-Gebiet [I beschriebene grobe 
Fluorit-Spektrograph zur Verfiigung (siehe hierzu und iiber das Platten- 
material die genannte Arbeit!). 

Die Spektren wurden von einer Funkenstrecke erzeugt, die ein Re- 
sonanztransformator mit Kapazitaét (85370 em) bei Primarbelastung von 
150 Volt Wechselspannung (50 Perioden) und gewoéhnlich 9 Amp. Strom- 


stirke speiste. Diese elektrischen Bedingungen er- 







gaben sich aus den apparativen Hilfsmitteln des ul 
. ‘th 
Bonner Instituts. — 





Die Konstruktion der fiir die endgiltigen Auf- iH 
nahmen benutzten Funkenkammer ist das Ergebnis A 
umfangreicher Vorversuche. Sie wurde in der hiesigen 
Institutswerkstatt ausgefiihrt. Die ersten Modelle, die 
in Verbindung mit dem Fluoritspektrographen  ge- 
braucht wurden, waren durch das in der oben er- 

oe , oo 2p . ° —<—— \ 
wihnten Verdffentlichung abgebildete Modell aus ¢ «Oo S 


Pyrexglas iberholt, dieses wiederum durch ein gleiches 


| ren | 


SS 


aus Metall mit Isolatoren aus Spezialglas mit ein- 
seitiver Chromeisenverschmelzung. Doch auch eran R 


zeigten sich zahlreiche Mibstande, die durch die 

















Neukonstruktion restlos behoben wurden. || "H\ 
Die GréBenverhaltnisse sind so gewahlt. dab TK AK J Bf 
sowohl schidliche Warmewirkungen verhindert werden | +4 





als auch das Uberspringen des Funkens zum Gehause 
a . , F 
der Kammer. Diese besteht aus einem 460 mm 


langen gezogenen Messingrohr von 106 mm_ lichter ee 
Weite und 1 mm Wandstarke. Seine beiden Enden sind mit 40 mm langen 
Hohlschliffen A und B (Steigung 1: 4) ausgestattet. Sie sollen die starken 
Isolatoren J aufnehmen. In halber Hohe des Rohres ist es an zwei 
Stellen gréBbten Abstandes durehbohrt. Hier wurden die Schliffe C und S 
eingesetzt. S ist dem Kernschliff am Spaltkasten des Spektrographen 
aufgepabt, bei C wird die Kammer mittels einer Messingkappe mit Fenster 
verschlossen. Auberdem befinden sich zwei kleinere Ansatz-Kernschliffe 
an der Funkenkammer. Sie vermitteln die Verbindung mit der Pumpe 
bzw. mit der Wasserstoffbombe. 

Die Isolatoren J sind 75mm hohe Pertinaxstopfen mit 40 mm langen 
Kernschliffen 7 (Steigung 1:4) und griffigen Képfen. Sie sind durch- 
brochen von kleinen Hohlsehliffen H, deren Achsen cegen die der Funken- 











620 R. Griafin zu Dohna, 


kammer um 10mm verschoben sind, und die den Kernschliffen A an den 
Klektrodenhaltern J) angepabt sind. Die Halter selbst bestehen aus 
Rohren & von 10mm Durehmesser. In die Gewinde an den Ansatzen G 
werden die Elektroden / eingeschraubt. Durch Zwischenlegen von kleinen 
Scheibenringen kann die maximal 20mm lange Funkenstrecke beliebig 
verkirzt werden. Bei / wird die Spannung zugefiihrt. 

Der Funke springt zwischen Schneiden (nicht Spitzen, die zu oft nach- 
veschliffen werden miibten) tiber, wobei jede Schneide parallel zur optischen 
Achse des Spektrographen, die Funkenstrecke selbst parallel zum Spektro- 
vraphenspalt, d. h. senkrecht verlauft. Zur Ableitung der am déuberen Mantel 
durch Konvektion auftretenden Warme geniigte eime umgelegte Kupfer- 
schlange, wenn sie von eimem kraftigen Kihlwasserstrom durechflossen 
wurde. 

Die geschilderte Anordnung gestattet, die Funkenstrecke in einem 
Spielraum von 20mm vor dem Spektrographenspalt hin und her zu _be- 
wegen durch Drehen der Isolatoren J in den Schliffen A und B. Dabei 
eleitet eine Marke J vor einer Skale am Rande der Metallkammer vorbei, 
so dab reproduzierbare Einstellung méglich ist. Das Ausrichten der Elek- 
troden geschieht durch Drehen der Halter D in den Schliffen H. Zu diesem 
Zweck sind bei Z Radioskalen angebracht. Die Genauigkeit der Einstellung 
wird iiberdies durch ein Fernrohr mit Fadenkreuz iiberwacht. Diese peinliche 
Sorgfalt hatte sich als notwendig herausgestellt; denn die geringsten Ab- 
weichungen des Emissionszentrums von der Achse des optischen Systems 
haben Abbildungsfehler zur Folge, die die ganze Aufnahmenreihe unbrauch- 
bar machen. Schon das unruhige Hinundherspringen des Funkens macht 
sich stérend im Spektrum bemerkbar. 

Ber den Aufnahmen wurden Belichtungszeit, Funkenlange, Spalt- 
weite, Druck in der Funkenkammer und im Spektrographen so gewahlt, 
dab sich eine verhaltnismabig gimstige Intensitaétsverteilung ergab: die 
schwachen Linien wurden sichtbar, ehe die intensiven iiberstrahlt wurden. 
So war es moglich, die klar gezeichneten Linien eines Spektrums sémtlich 
an einer und derselben Aufnahme auszumessen, was wiinschenswert erschien. 
Als Vergleichsspektrum diente das des Aluminiums. 

Das Identifizieren der photographierten mit den von anderer Seite 
bereits gemessenen Spektrallinien ist keineswegs ohne weiteres mdglich. 
Denn, wie die obenstehende Probe aus den Tabellen deutlich zeigt, betrug 
die Zahl der fritheren, scheinbar nicht identischen (siehe unten!) Messungen 
das Vielfache meiner rund 850 Linien. Dafiir lieben sich verschiedene 


Griinde und Erklarungen anfithren: die Briider Bloch z. B. messen schwache 
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und schwachste Linien (Intensitaéten 0 und 00) mit, was ich vermieden habe, 
wenn deren Festlegung unsicher blieb. Wie schon erwaihnt, mag es sich 
dabei oft genug um Fremdlimen gehandelt haben. Zudem geben sie haufig 
fir ein Klement mehrere Wellenlingen auf ein Zehntel A. Hingegen konnte 
ich Linien, deren Abstand weniger ais 4/,) A betrug, nur wenn sie zu zwei 
verschiedenen Spektren gehoérten, durch die stufenweise Intensitits- 
steigerung trennen. Endlich wird bei dem einen diese, beim anderen jene 
Anregungsstufe besonders stark hervortreten. Mégen auch mit daraus die 
nach Zahl, Lage, Intensitat und Zuordnung recht unterschiedlichen Angaben 
geflossen sein — die Hauptursache dazu ist wohl, dab sehr viele Wellen- 
langen verschiedener Autoren nur scheinbar zu nicht identischen Linien 
eehoren. 

So fiel mir auf, dab sich die Werte von Mi (18) gar nicht in das allgemeine 
Bild einfiigen wollen, es sei denn, man verkleinert sie um 1 A; dann ist die 
Ubereinstimmung mit mir u. a. teilweise sogar ausgezeichnet. In meinen 
Anmerkungen sind sie daher in dieser Weise korrigiert. Umgekehrt zeigt 
sich in den meisten Messungen der Briider Bloch ein Gang nach Ultraviolett. 
Und zwar stimmen 51 (1) und (2) sowie Bl (8) anfangs gut mit mir u. a. 
iberein, bis sich der Gang sehr stark bemerkbar macht. 61 (8) gibt allerdings 
eine grobe Zahl von Wellenlangen, die alle Kisen, I, I] oder ILI, zugeordnet 
werden. Es werden sich also immer passende zu meinen u. a. finden. An 
der Intensitat aber kOnnen die gesuchten deutlich erkannt werden, und diese 
werden langsam viel zu klein. Wahrend sich alle ibrigen Angaben der 
Brider Bloch auf das Vakuum beziehen, behandeln die drei genannten 
Arbeiten den Teil des Spektrums, der in Luft noch eben zuginglich ist. 
Anders als in diesen Verdffentlichungen liegen die Wellenlingen in BI (6) 
und (7) am Anfang zu hoch, nahern sich dann langsam meinen u. a., laufen 
eine Zeitlang parallel, um schlieBlich mehr und mehr nach kurzen Wellen 
abzuweichen. 6] (3) enthalt nur Nickellinien, die auch in Bl (5) wber- 
nommen sind und sich besser einfiigen als deren Eisen- und Kobaltdaten. 
Kin System habe ich in ihrer Abweichung nicht feststellen kénnen. 
Ebenso wechselnd sind die Angaben in den verschiedenen Untersuchungen 
von Me Lennan und seinen Mitarbeitern, sowie von Ta (21). Strecken- 
weise ist die Ubereinstimmung recht gut, um an anderer Stelle véllig un- 
durchsichtig zu bleiben. Ausgezeichnet ist sie mit Menzies, der sich wie 
auch L (11) und Sh (20) mit dem Spektrum des Ni Il beschaftigt und die 
Linien zum Teil einordnet (vgl. die Tabelle!). Oberhalb 1850 A laBbt sie 
allerdings nach; doch hat Menzies in diesem Teil des Spektrums unter 


anderen Bedingungen gearbeitet als im kiirzerwelligen. So ist im Vergleich 
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zu Mz (17) die Parallelitat weniger befriedigend in Mz (16), der wie auch 
RK (19) die Linien des Ni I-Spektrums teilweise einordnet. L (10) untersucht 
das Co-Spektrum; doch ist er mit dieser Zuordnung Ofters in Gegensatz 
zu mir u. a. ebenso wie F (9), der aber unterhalb 2000 A nur noch wenige 
Wellenlangen in Co Il emordnet. 

Zu diesen Feststellungen hatte es einer Wellenlangenbestimmung mit 
ausreichender Genauigkeit bedurft. Der modgliche Fehler berechnete sich 
bei einer Spaltweite von 0,02 mm fiir den ungiinstigsten Fall zu etwa 
- 0,15 A, da die Dispersion des Spektrographen bei 2000 A etwa 10 A 
pro Millimeter betragt; bei 1650 A ist sie nahe doppelt, der Fehler also halb 
so grok. Da die meisten Autoren ihn gréber angeben, so habe ich in Addition 
ihres und meines Fehlers Linien, die bis zu + 0,4 A von meinen entfernt 
lagen, noch zum Vergleich herangezogen. Kine Ausnahme davon habe ich 
in den erwihnten Fallen gemacht, wo ein deutlicher Gang bemerkbar war. 


Zur Wellenlingenberechnung waren fiir eine Hartmann-Formel: 


gs + 


] = A, +( =) 
0 


die Konstanten mit Hilfe des wohlbekannten Aluminiumspektrums_ be- 
stimmt worden!). Nach einigem Probieren wurde als plausibler Wert fiir A, 
die Wellenlinge derjenigen Absorptionskante des FluBspats gewahlt, die 
vermutlich seine starke Dispersion im Schumann-Gebiet verursacht: 


Ao 951.9 A. Aus einem Ansatz wie 


A 


Ss, —_ i. 0 
ho 


A,— 
8s, —s, A,— 
ergibt sich dann die zugehdrige Schraubenablesung sy, wenn man zwel 
bekannte Wellenlingen A, und 2, und die entsprechenden Ablesungen s, 
und sy einsetzt. Fir « wurde als das Ergebnis umfangreicher Enuttelungen 
der Wert 0,5 gefunden und als am giinstigsten bestatigt. Die vierte Un- 
bekannte labt sich ja wieder mit Hilfe der zwei bekannten Wellenlangen 
und den zugehoérigen Schraubenablesungen berechnen. Wegen der Einzel- 
heiten bei diesem Verfahren sei auf die zitierte Literaturstelle verwiesen, 
an die ich mich gehalten habe. Selbstverstindlich hatte auch ich die !/j99 A 
auf diese Weise mit Leichtigkeit errechnen und angeben kénnen, wie das 


die Briider Bloch u. a. tun. In Anbetracht der obenstehenden Fehler- 


') Vel. H.Konen, ,,Uber die Beteiligung der Luft an der Emission des 
Lichtbogens bei Atmosphirendruck* in der Festschrift der Medizinisch-Natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft in Miinster, 1912, S. 28— 42. 
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berechnung hielt ich das jedoch fiir sinnlos. Was den Wert der zweiten 
Dezimale bei den Blochs betrifft, so sei darauf hingewiesen, dab sie selbst 
schreiben, die von ihnen benutzten Normalen kénnten bereits einen Fehler 
von 0,2 A einsehlieben. 

Um unnoétiges Messen zu vermeiden, hatte ich vorher mit Hilfe von 
VergrOberungen die zu den jeweiligen Spektren gehérenden Linien aus- 
gesucht und kenntlich gemacht. Zur Kontrolle wurden alle Messungen 
mehrmals wiederholt, und es ist darauf geachtet worden, dab die allen 
Spektren gemeinsamen Linien (Kohle usw.) in ihren Wellenlangenwerten 
his auf O,1 A, also innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Zum 
Schlub habe ich mich davon iiberzeugt. daf das Bild mit den Tabellen in 
Kinklang steht: d. h. dali etwa einer intensiven Kobaltlinie eine ebensolche 
Kisenlinie folgt, in grobem, oder in geringerem Abstand, knapp dahinter 
eine schwache Nickellinie, darauf eine mittelstarke usf. 

Was beim ersten Blick auf die vergleichenden Spektralbilder ins Auge 
springt, ist die Verschiebung des Intensitiatsmaximums nach Violett gemah 
der Reihenfolge: Fe, Co, Ni im periodischen System. An der frither oder 
spiter einsetzenden Haufung mit schwach bezeichneter Linien, die also 
kein Zufall ist, labt sie sich auch in den Tabellen erkennen. 

Ks sel noch an die immerhin vorhandene Moéglichkeit erinnert, daf sich 
eine oder die andere schwache Linie, die hier anderweitig zugeordnet wurde, 
spater als zu Chrom, Mangan oder dergl. gehérig herausstellt. Im Augen- 
blick lef sich mit Sicherheit ja nur entscheiden, von welchen beiden der 


drei von mir untersuchten Metallen eine Wellenlange jedenfalls nicht emittiert 


wird. 
Bl) L.u.K. Bloch, C. R. 158, 784—787, 1914. (Luft ) 
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L(10) R.J.Lang, Phil. Trans. 224, 371—419, 1924. (Vak.) 
Bl(7) LL. u. E. Bloch, J. de phys. et le Rad. 6, 105—120, 1925. (Vak.) 
Mc (14) J.C.Me Lennan u. A. B. Me Lay, Trans. Canada (IIT) 19, 

89—100, 1925. (Vak.) 
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BI(8) LL. u. E. Bloch, Ann. de phys. 6, 409—451, 1926. (Luft ) 
Me (15) J.C. Me Lennan u. R.F. B. Cooley, Trans. Canada (III) 

20, 349— 353, 1926. (Vak.) 
Sh (20) A. G. Shenstone, Phys. Rev. 30, 255—265, 1927. (Vak.) 
L(11) R.J. Lang, Phys. Rev. 31. 773—775, 1928. (Vak.) 
Mz (16) A.C. Menzies, Phil. Mag. (7) 6, 1210—1216, 1928. (Vak.) 
Mz (17) A.C. Menzies, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 134— 143, 

1929. (Vak.) 
R(19) H.N. Russell, Phys. Rev. 34, 821— 857, 1929. (Vak.) 
F (9) J.H. Findlay, Phys. Rev. 36, 5—12, 1930. (Luft) 


Zeichenerklarung. 


In den nun folgenden Tabellen und Anmerkungen ist folgendes Kiirzungs- 


system durechgefiihrt worden: 


Die erste Spalte enthalt, wie schon erwaihnt, meine Messungen nebst 
Intensitaét (s. unten!) und Bemerkungen, die zweite irgendeine friihere 
Wellenlangenangabe unter Weglassung der Hunderter und Tausender: 
hinter dem Bindestrich die Intensitat. Der betreffende Autor steht an erster 
Stelle in der zugehérigen Anmerkung, und zwar in Form der oben ersicht- 
lichen Kiirzung: dahinter eine etwaige Bemerkung dazu. Dann folgen 
eventuelle weitere Zitate unter Voranstellung des Autors. Die Zahl der 
Dezimalen und die Intensititsangaben sind naturgemaéb individuell recht 
verschieden. Mit Riicksicht darauf, und weil mir eine Intensitatsabschatzung 
in Zahlenwerten sehr relativ auszufallen schien, je nach den benachbarten 
Linien, habe ich mich auf folgende Bezeichnungen beschrankt: « = in- 
tensiv, 72 = sehr intensiv, ™ mittel, s = schwach, ss = sehr schwach. 
Die zusitzlichen Bemerkungen bedeuten: br = verbreitert (unter Um- 
stinden zwei nicht getrennte Linien), d = diffus = vw = verwaschen, 
rk) {rote 
wk | | violette 

Aus dem Literaturverzeichnis geht auberdem hervor, ob die Wellen- 


die Wellenlange gibt die Kante emes Komplexes. 


linge eines bestimmten Autors in Luft oder im Vakuum (Vak.) aufgenommen 
wurde, falls in den Anmerkungen nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben 
wird. L (11) hat auBerdem in Wasserstoffatmosphire gearbeitet, wie auch 
ich das (mit geringem Unterdruck) tat. Das / hinter der Wellenlange bei 
einigen Linien von Menzies bedeutet, da sie im Spektrum von schmelzenden 


Ni-Drahten gefunden wurden. 


Der Notgemeinsehaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die 


Bereitstellung von Apparaturen, Pumpen usw. 
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Tabelle 1. Eisen. 





1) 1998.3 iuK | 98,31-0 1%) 19669 s 66,59-2 31) 1937,01 36,62-5 


2) Yd, | 95,64-3 17) 66,14 66,08-2 %*) 32,4 m | 32,07-1 
3) 94674 | 94,.77-3 18) 646m 64,62-2 93) 314i rk | 30,83-4 
4) 93,3 m | 93,28-4 9) 63,612 63,46-5 34) 25,97 25,60-5 
5) 92,1 mbr | 92,06-1 ) 29) 62,2 m 2,21-2 || 35) 23,7 m 23,19-2 
8) 90,871ult | 90,82-3 2!) 60,7 m 60,48-2 36) 22.5 i 22.16-5 
7) 86,71 86,74-6 22) 59,71 59,56-6 87) 2098s  20,40-1 
8) 8458s | 8447-1) %3) 581i 57,85-4 38) 20.18 19.56-1 
%) 83,4 m 83,51-4 | 24) 52,97 52,62-4 | 3%) 18,2 m 17,57-2 
1) 821m 8205-3 || 25) 50,77 50,25-5 | 49) 172m | 16,77-5 
11) 81,3 m 81,33-3 | 2) 49,81 4959-5 41) 14.8% 14,43-5 
12) 77,7 m 77,65-2  *7) 47,8 m 47,56-1 4%) 13,814 | 13,8—4 
3) 75,44 75,37-3 *8) 44,94 44, ~e 45) L1jlm /11,0—1 
14) 718m 71,84-1 | *%) 438,14 42,72-5 44) 100m br) 10,0—1 
15) 67,7 m 67,86-2 3) 385m — 38, 33 45) 07,47 | 06,97-3 


Anmerkungen zur Tabelle 1. HKisen. 


1) B1 (8) als die kiirzestwellige von mehreren nahe beieinander liegenden 
Linien, was meinem uit, d.h. ultraviolette Kante eines komplexen Gebildes, 
entspricht. — ?) BI (8), Bl (2) 95,89-4. — %) BI (8), Bl(2) 94,90-4; Me (12) 
1994. — 4) BI (8), Bl (2) 93,54-4. — *) BI (8), dazu 91,82-0; entsprechend meinem 
br, d. h. die Linie ist verbreitert. Bl (2) 92,25-2. — ®) BI (8), dazu 91,23-1 und 
91,41-1, entsprechend meinem ult. Der Komplex enthilt wahrscheinlich u. a. 
eine Aluminiumlinie. Bl (2) 90,96—5, Mi (18) 91,1-1, Ta (21) 90,8-2 Co und 
Me (13) 91,0-6 Ni wahrscheinlich damit identisch. — *) BI (8), Bl (2) 86,85—5, 
Mi (18) 86,3—-1, Ta (21) 86,5-3 Co wahrscheinlich damit identisch. — 8) Bl (2), 
BI (8) 84,35-2. — *) Bl (2), Bl (8) 83,54-4. — }°) Bl (8), Bl (2) 82,24-2, Mi (18) 
82,1-1. — ™) BI (8), BI (2) 81, 45-2. — 12) Bl (8), dazu 77,86-1, BI (2) 77,96-2. — 
13) Bl (8), Bl (2) 75,51-3, Me (12) 1975, B1 (1) und (2) 75,45—-1 Ni wahrscheinlich 
identisch. — 1) BI (2), Bl (8) 71,87—2. — 15) BI (8). — 1%) B1 (8). — !*) Bl (2), Bl (8) 
65,99-4. — 18) Bl (2), Bl (8) 64,55-4. — 1%) BI (8), Bl (2) 63,43-3, Mi (18) 63,5-1. 
— #0) Bl (8), dazu eine Menge benachbarter Linien; dagegen Bl! (2) nur 62,14-1. — 
~ BI (8), Bl (2) 60,44-2; deren Linien sind hier alle sehr tief angegeben, sollen 
aber wegen der einleuchtenden Intensitiiten weiter in der Tabelle gefiihrt werden. 
— 2) Bl (8), Bl (2) 59,55-4 (s.0.!). — %8) BI (2), Bl (8) 57,82-4, mit komplex 
bezeichnet (s.0.!); Mi (18) 58,5-2. — *4) BI (2), BI (8) 52,56—5 (s. 0.!), Mi (18) 
52,6-2. — *5) Bl (8), Bl (2) 50,23-4 (s. 0.!). — 28) Bl (8), Bl (2) 49,52-4 (s. 0.!), 
Mi (18) 49,6-1. — 27) Bl (2), Bl (8) 47,43-0 (s. 0.!). — 28) BI (8), BI (2) 44,57-5 
(s. o.!), Ta (21) 44,8-1 Co wahrscheinlich identisch. — ?*%) Bl (8), Bl (2) 42,70-5 
(s. o.!), Mi (18) 43,3-1, Me (12) 1944. — %) Ta (21), Bl (8) 38,17-3 (s. 0.!). — 
31) Bl (2), Bl (8) 36,60—5 (s. 0.!), Mi (18) 36,9-1, Ta (21), 37,0-1 Co wahrscheinlich 
identisch. — *?) Bl (8) (s. o.!). — 38) BI (2), Bl (8) 30,77-5 (s. 0.!); meine Wellen- 
linge gibt ja die rote Kante eines Komplexes, der sicher die Kohlelinie 1930,8 
einschlieBt (vgl. die Tabellen von Kobalt und Nickel!). — **) Bl (2), Bl (8) 25,59-8 
(s. o.!), Me (13) 26,0-2. — 35) Bl (2), Bl (8) 23,15-3 (s.0.!), Me (12) 1924. — 
36) Bl (2), Bl (8) 22,06-5 (s. 0.!). — 37) BI (8) (s. o.!). — *8) BI (2), Bl (8) 19,47-2 
(s.o.!). — 3*) B1 (8), Bl (2) 17,52-5 (s. 0.!). — 4) Bl (2), Bl (8) 16,74-3 (s. o.!), 
Mi (18) 16,9-1. — 4) Bl (2), Bl (8) 14,37-7 (s. 0.!). — 4%) Me (13), BI (2) 13,40-6, 
BI (8) 13,35-8 (s.0.!). — 4%) Ta (21), BI (2) 10,75-1, Bl (8) 10,64-1 (s. 0.!). — 
4) Ta (21). — 45) Bl (2), Bl (8) 06,85-3 (s. 0.!). 
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| 80,7—2 


46) 1906,2 m 06,0—1 62) 1880.7 m 7) 1841,47 41,56-3 
47) 04,2 m 04,2—1 6) 77,94 | 7808-4. 7) 3834 38,30-2 
45) O2,1 m 02,0—1 64) 72.2% 72,26-3 0 37,5 m 37,64-1 
49) 00974 00,8—2 %) 71,01 71,15-3 | 51) 29,1 s 29,32-0 
50) 1899.8 5 99,5—1 %6) 69,71 69,85-4 2) 280s 28,00-0 
St) 98,7 m 98,19-1 7) 66,3 m 66,30-3  *3) 1796,9 m 97,1—1 
2) 96.6 m 96,18-1 5S) 64,9 md 64,67-3  “4) 93,3 m 93,62-3 
3) Q95,371Hg? 95,53-6 8) 5987 59,97-4 | 85) 920s 92,0—1 
54) 93,8 m 938-2 ™) 566i 56,73-3 86) 87,97 88,29-5 
5) 928s 93.03-1 71) 548i 54,93-4 57) 86,71 86,98-5 
“) GO5 m 90,.70-4 72) 52,67 52,73-3 || 88 85,21 85,46-5 
7) 89,3 s? 89,61-1 7) 51,2 m 51,23-2 *) 76,0: 76,22-3 
oO) 88,6 8? 88,74-3 74) 50,1 m 50,14-2 %) 7248 72,73-3 
“) 87,3 m 87,4—3 7) 454m 4548-2 %) 70,4m 70,72-3 
60) 86,6 m 86,30-3 7) 444 m 44,40-1  %) 692s 69,52-3 
*l) 84,8 m br 84,8—3 7) 43.1 mbr | 48,21-3 %) 61,3 m 61.57-4 


8) Ta (21), dazu 06,0-1 Co sicher identisch, Mi (18) 06,0-0. — 4%) Ta (21). 
48) Ta (21), Bl (8) 01,70—-0 (s. 0.!). 49) Ta (21), Bl (2) 00,44-2, Bl (8) 00,40-3 
(s. o.!). 50) Ta (21), Mi (18) 1900,1—0, BI (8) eee ea. i. — 51) BI (8), Ta (21) 
98,3-1. 52) BI (2), Bl (8) 96.12-3, Ta (21) 96,2-2. — 5%) BI (7), BI (2) 94,90-6, 
ebenso Bl (8)im Vakuum, und 94,80—4 mit unklar bezeichnet, Ta (21) 94,9-6. 
54) Ta (21), dazu 93,7-1 Co —_——— heinlich identisch, ebenso Me (13) 93,8—4 Co. Bl 
(8) 93,49-3 Vak. und 93,28-2, Bl (2) 93,44-2, BI (7) 94,12-3. — 55) BI (7), Ta (21) 
92,5-2, Bl (8) 92.21-1. — 56) a (7). Ta(21) 90,2-3, dazu 90,1—1 Co sicher identisch, 
Bl (2) 90,07—4, ebenso BI (8) Vak. und 89,99-3. — 57) BI (7). BI (8) 88,98-1 Vak. 

58) Bl (7), Ta (21) 883-2, dazu 88,2-2 Co sicher identisch, Bl (2) 88,15—2 
Bl (8) 88,11-3 Vak. und 88,07-1. — 5*) Ta (21), Bl (7) 87,49-3, BI (8) 86,86-3 Vak. 
und 86,52-2, BI (2) 86,55-2. 6°) BI (8) Vak. und 86,07—2, Ta (21) 86,9-3, 
Bl (7) 86,93-3. 81) Ta (21). dazu 84,9-1 Co sicher identisch, Bl (7) 85,25-2. 
BI (8) 84,62-2 Vak., Me (12) _— - 62) Ta (21), dazu 80,7-1 Co sicher identisch. 
Mi (18) 80,9—2, Bl (7) 81,03-2, Bl (8) 80, “ot 2 Vak. und 80,31-2, Bl (2) 80,39-1. 

68) Bl (7). Bl (8) 77,45—4 Tak und 77,31-2,. Bl (2) 77,41-1 | Me (14) in Rix) - — 
64) B1 (7), Ta it) 71,8-1. — 5) Bl (7), th 70,93-—0 Co —— heinlich identisch, 
_ (21) 70,7-2, dazu 71,2—4 Co. 66) Bl (7), Mi (18) ~~ 2, Ta (21) 69.5-3. 

) B1(7), Ta (21) 66,5-1. 68) B1(7), Ta (21) 64,6-2 69) (7), Ta (21) 59,4-3. 
Me 59,9-2 Co wahrscheinlich identisch. — 7) B1(7). — 7!) BI (6) went, ), Bl ( . 
54.95-1 Ni und 54,84-3 Co sicher identisch. 72) Bl (6) und (7). 3) Bl ( 
und (7). — 74) BI (6) und (7), BI (7) 50,10-2 Co sicher identisch, Ta 21) 106-1. ~ 
*®) BI (6) und (7), Bl (4) und (5) 45,5-2 Co mit sehr diff. bezeichnet, wahrscheinlich 
identisch. *6) BI (6) und (7), Bl (4) und (5) 44,5-2. — 77) BI (6) und (7) mit 
diffus bezeichnet entsprechend meinem br, Mi (18) 42,9-2. — 78) BI (6) und (7), 
Ta (21) 41,.0-2 7) BI (6) und (7), Ta (21) 38,4-3 Co wahrscheinlich identisch, 
BI (4) und (5) 38,0-1. — ®®) Bl (6) und (7), in (7) dabei Mn ? — 8") BI (6) und (7). 

82) Bl (6) und (7), Me (i4) in Abs. — 8%) BI (4) und (5), Mi (18) 1796,9-1, 
Bl (6) und (7) 97,26-1 {Me (14) in Abs.] — 8) BI (6) und (7); deren saimtliche 
Linien liegen in dieser Gegend sehr hoch. — 5) Bl (4) und (5), Mi (18) 91.8-0. — 
86) BI (6) und (7) (s. o.!). 87) Bl (6) und (7), Mi (18) 86,5-1, BI (4) und (5) 
86,3-3. 88) Bl (6) und (7); Me (14) in Abs., Mi (18) 85,1-1. 8%) Bl (6) 
%) BI (6) und (7). *1) Bl (6) und (7). — 

%3) Bl (6) und (7), BI (7) 61,36-00 Co 


und (7), Bl (4) und (5) 76,3-1. 
%2) Bl (6) und (7), Mi (18), 69,2-1. 
sicher identisch. 
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94) 1760,4sC  60,1—1 7) 1722.78  22,70-1 1%) 1709,7 8 09,60-2 
%) 46,7m 46,92-2, 9) 2065 2052-3 196) 020m 01,85-4 
%) 42.7 m — || 2%) 1798 17,86-1 17) 167948 79,20-3 


7) 384s  38,4—1)) 13) 128m 1283-3 1) 73,68 73,20-3 
8) 30,88 30,88-1 || 1) 11,38 11,30-0 | 1%) 708m  $70,9—2 
9) 24,0 m 23,96-1 


*) Bl (4) und (5), BI (7) 60,46-5 Co, C? dabei, entsprechend meiner 
Zuordnung (vgl. die beiden anderen Tabellen!). 95) Bl (6) und (7). — 
96) Keine der friiheren Angaben zeigt einleuchtende Identitit. Es mag sich 
um eine Fremdlinie handeln, die aber sicher weder zu Co noch zu Ni gehért. 

97) Bl (4) und (5), Bl (6) und (7) 38,54-0, Me (12) 1738. — %8) BI (6) 
und (7); hier nahern sich die Wellenlingen meinen Angaben, um dann tiefer 
als diese zu liegen. BI (4) und (5) 31,1-1. §9) Bl (6) und (7); Me (14) in 
Abs. — 1) Bl (6) und (7); Me (14) in Abs., Mi (18) 23,0-2, dazu 23,0-1 Ni 


sicher dientisch. 101) Bl (6) und (7). 168) Bl ( 6) und (7): Me (14) in Abs., 
Bl (4) und (5) 18,0-3, dazu 18,0-2 Co sicher identisch. 103) Bl (6) und (7) 
104) Bl (6) und (7); Me (14) in Abs., BI (4) und (5) 11,6-1. 105) Bl (6) und 


(7); Me (14) in Abs., Mi (18) 09,6-1. Bl (4) und (5) 10.0-2. 106) Bl (6) und 
(7), Bl (4) und (5) 02,3-2. 107) Bl (6) und (7). — 18) BI (6) und (7), BI (4) 
und (5) 73,2-2. — 1%) Bl (4) und (5), Bl (6) und (7) 70,54-3. 


Tabelle 2. Kobalt. 





1) 1993.1 m 92,92-1 10) 1969,7 ¢ 69,6—5 1) 1949,72 49, 8—6 
3) 89,l¢ 89,1—1 1) §=63,57 62,84-2 °°) 4858 48,5—1 
*) 80,9 m 80,62-1 12) 61,3 m 60.61-1 *1) 46,67 46,00-2 
4) 79,6 m 79,32-1 18) =§9,2¢ 58,58-5 **) 42,57 41,64-2 
“) 78.5 m 78,18-1 14) S57,2m 56,58-5 *8) 41,2 m 41,4—1 
6) F664 76,3-—3 15) 55,72 59,04-3 *4) 40,07 40,2—8 
7) 74,5¢ 7438-1 16) 54,67 54.3—4 %) 36,87 36,8 1 
“) 73.48 — 7) 519m D1,31-1 78) 34,9 m 34,21-1 


“)  FTLj6m 71,09-1 IS) 50,82 50,5—1 *7) 34,28 34,0—2 


Anmerkungen zur Tabelle 2. Kobalt. 


') BI (1), Ta (21) 93,3-2. — #) L (10), Ta (21) 89,0-5, BI (1) und (2) 88,85-3; 
deren Linien liegen alle sehr tief. Me (15) 89,0 als Ni mit ? bezeichnet in Abs. 


ist wahrscheinlich damit identisch. — *) BI (1) und (2) (s. 0.!). — 4) BI (1) und (2) 
(s. 0. !), ., BI (1) und (2) (s. o.!). — ®) Ta (21), BI (1) und (2) 76,25-3 (s. 0.!). 
) F (9), (21) 74,2—5, BI (1) und (2) 74,13-3 (s. 0.!). 8) Bl (8) gibt mehrere 


sc Phat Linien fiir Fe, von denen eine wahrscheinlich damit identisch ist. 
Denkbar ist, das es sich bei meiner Angabe um eine Fremdlinie handeit. Sicher 
ist, daB sie weder zu Fe noch zu Ni ane. ®) BI (1) und (2) (s.0.!). — 
10) 'Ta (21), BI (1) und (2) 69,25—4 (s. o.!). ) B1 (1) und (2). — 1%) BI(1) und (2). 

- 13) Bl (1) und (2). — }) BI (1) und (2). — uA BI (1) und (2), Ta (21) 55,3-5. — 
*) Ta (21), BI (1) und (2) 58,99-4. — 1) Bl(1) und (2). — '8) Ta (21), BI (1) und 
(2) 50,09-3. — 1%) Ta (21), F (9) 49,46-20, BI (1) und (2) 49.31-4, L (10) 50,1-1. — 
20) Ta (21). — 7!) BI (1) und (2), Ta (21) 46,2-1. — 2?) BI (1) und (2). — 78) L (10), 
Ta (21) 41, ey . Bl (1) und (2) 40,52-6. — *4) Ta (21), Bl (1) und (2) - 41-3. — 
38) 7 (10), a (21) 36,6-4, Bl (1) und (2) 36,26-2. — a, BI (1) und (2), Ta (21) 
34,5-2, Me is 1935 Fe wahrscheinlich identise h. $7) Ta | (21). 
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*5) 1933,1 s 33,0—1 48) 1871,9¢ 72,0—1 ') 1826,1 m 26,14-3 
29) 30,8 7 C 30,20-1 49) 67,5 mbr § 67,32-1 % 21,6mbr | 21,49-1 
3°) 29,6 m 29,7—1) °°) 66,7 m 66,6—3 7) 18,7 m 18,85-1 
31) 29,01 29,0—2 5!) 65,5 m 65,71-1 Ly) 17,7 m 17,84-1 
32) 27,6 m 26,97-1 °*) 64,Lébr 64,02-4 2) 15,7 m 15,82-1 
33) «19,04 18,44-3 | 53) 62,78 62,67-1 73) 14,9 m 14,98-1 
34) 16,1 m 15,7—1 || 54) 61,97 61,88-2 4) 1438 | 14,50-1 
S>) 10,92 10,16-1 || 55) 57,8s 57,80-1 75) 13,2 m 13,38-2 
36) 09,6 m 09,2—1 || 5%) 53,072 53,08-3 7) 125s | 12,6—2 
37) 05,4 7 O5,1—1 7) 51,8 mbr  51,87-1 7) 115% | 11,64-3 
35) OLS m 01,2—3 58) 50,7 m 50,8—1 78) 0847 | 08,54-2 
39) 1895,47Hg? 952—3 5) 46.27 46,17-4 7) 05,67 | 05,70-3 
49) 92,1 m _ 6) 44,8 m 448—1 %°) 05,0m | 05,15-3 
1) 86,77 86,3—1, %) 395m 39,52-3 *!) 01,08 01,29-0 
42) 83,4 m -— 62) 37,82 37,86-3 82) 005s | 00,4A—1 
43) 81 9G 82,14-5! 63) 36,3 m 36,3—1 83) 179817 | 98,29-2 
44) 79.6% 7969-3 4) 35.04 35,1—3 *4) 940m | 94,18-2 
45) 77,6 m 77,87-2 | %) 32,2 m 32,22-3 85) 924m | 92,56-2 
46) 75,14 75,32-4 66) 315m 31,61-2.  %6) 91,24 | 91,45-2 
47) 72,7 m 72,85-3 87) 27,2 m 27,26-2 7) 903% | 90,4—4 
28) Ta (21), ebenso L (10), Bl (1) und (2) 32,41-1. 29) Bl (1) und (2) 
(vel. die beiden anderen Tabellen!). — *) Ta (21), Me ( a 29,5-9, BI (1) 
und (2) 29,06-2. 31) Ta (21). — %) BI (1) und (2), L (10) 28,0-2, ebenso 
Me (15) in Abs., Ta (21) 28,0-6. 33) Bl (1) und (2). — *) Ta (21). 
35) Bl (1) und (2). 36) Ta (21). — %*) Ta (21), L (10) 05,0-1. — 
38) L (10), Bl (1) und (2) 00,83-1. — 4%) Ta (21) (vgl. die Eisentabelle!). 
10) Bl (7) 92,23-2 als Fe angegeben wahrscheinlich identisch. Fremdlinie ? - 
1) Ta (21). — *) BI(8) 83,21-0 als Fe Vak. sicher identisch. Fremdlinie ? 


[vgl. §) und 4°)!}. — 4%) Bl (7), Bl (2) 81,52-1, Ta (21) 82,0-3 Fe sicher identisch. — 
= BI (7), Ta (21) 80,0-1, das gleiche als Fe angegeben sicher identisch. 
) BL (7). — *%) BI (7). — 47) BI (7), Bl (1) 72,44-1. — 48) Ta (21), BI (7) “wy 4. 
49) Bl (7), Ta (21) 67,9-1. — %) Ts (21), Bl (7) 66,91-1. — 5) BI ( 
52) BI (7) mit diffus bezeichnet entsprechend meinem br verbreitert. — ) 31 (7), 
Ta (21) 63,0-2, Me (12) 1863 Fe identisch? — 5) BI (7), Ta (21) 62,1-2, dazu 
62,0-1 Fe sicher identisch. — 55) BI (7). 56) BI (7), Me (13) 53,0-10, Ta (21) 
53,4-2. 57) Bl (7), dazu 52,14-1 entsprechend meinem br? Ta (21) 52,0-3. 
Me (14) 51,86 mit Fe? bezeichnet wahrscheinlich identisch. — 58) ‘Ta (21), 
Bl (7) 50,82-2. — 5*) BI (7), Ta (21) 46,3-1. — ®) L (10), Bl (7) 44,942, Ta (21) 
45,1-4. 8) BI (7). — ®) BI (7). — ®) Ta (21), BI (7) 36,46—-2, L (10) 36,5-1 
mit Hg? versehen. — ®) Bl (4) und (5), BI (7) 35,17-4, Ta (21) 34,7-1, Me (12) 
1835 Fe sicher identisch. — *) Bl (7). — ®*) Bl (7). — ®*) BI (7). — ®8) BI (7). — 
6®) Bl (7), dazu 21,99-3 wahrscheinlich entsprechend meinem br, L (10) 21,4-1 
mit Hg? vers., Bl (4) und (5) 21,2-2. — 7) BI (7), BI (4) und (5) 18,5-1, 
ae Ryn 6-1 Fe mit sehr diff. bezeichnet wahrscheinlich ide saieah. — 1) Bl (7). 
) BI (7). 78) BI (7), Me (12) 1815 wahrscheinlich identisch. — %) BI (7). 
5) Bl (7) L (10) 13,5-1, Bl (4) und (5) 13,6-1 Fe sehr diff. wahrscheinlich 


identisch. 76) BI (4) und (5), BI (7) 12,71-1. — 7) BI(7). — 78) BI (7%), 
Bl (4) und (5) 08,2—1, dazu 08,4-1 Fe mit sehr diff. bezeichnet wahrscheinlich 
identisch. 79) BI (7). 80) BI (7). 81) Bl (7). — 8?) Bl (4) und (5) mit 
sehr schwach bezeichnet entsprechend meinem s, BI (7) 00,66-0. 83) Bl (7). 


Bl (4) und (5) 1797,8-2, L (10) 98,5-3. 84) Bl (7). 85) BI (7). 86) Bl (7), 
Bl (4) und (5) 91.6-1. 87) 1 (4) und (5), BI (7) 90,45-2. 
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88) 1789.1 7 br 


89,0—1 


"7) 1773,4 ¢ br 


73,46-2 


106) 1726.1 ss 


26,12-1 


8) «87,11 86,9—3 8) 67,38? 67,42-0 37) 16,38 16,17-2 
) 86,3 m br § 86,55-1 60,470 60,46-5 M5) 080s 07,81-3 
1) 84. m 84,29-2 18) 56,0 m 56,09-2 , 1%) 02,8 s 02,8—2 
#2) 83,074 83,23-4 11) S1,1s 51,20-1 1°) 1698,0 s 97,91-2 
3) 80,14 80,0—1 19) 45,7 m ~ 11ly = 96,0 m 96,1—3 
7" we 78,45-0 193) 36,3 s 36,17-2. 112) 89,9 ss 89,72-1 
%), 7724 77,1—1 1%) 35,4 ss 35,35-1 | 113) 83,7 ss 83,56-2 
“) 74,5 m 74,62-2 1%) 39558 32,0—1 114) 82,9 ss 82,69-2 


88) 21 (4) und (5), BI (7) 89,26-3. 8%) Bl (4) und (5), Bl (7) 87,382. 
%) BI (7) mit diff. bezeichnet entsprechend meinem br. %1) BI (7). 
%) BI (7), BI (4) und (5) 82.6—-3, Me (12) 1783 Fe wahrscheinlich identisch. 
%3) Bl (4) und (5), BI (7) 80,26-3. %4) Bl (7). %5) Bl (4) und (5), BI (7) 
77,31-3. 96) Bl (7). 97) Bl (7), dazu 73,86-4 wahrscheinlich entsprechend 
meinem — br. 88) Bl (7), L (10) 67.6-1. Meine Zuordnung scheint also 
bestiitigt. 99) Bl (7) ebenfalls mit ©? bezeichnet (vgl. die beiden anderen 
Tabellen!), BI (4) 60,0—5. 100) Bl (7), Bl (4) und (5) 56,3-1. ist) Bl (7) 
mit diff. bezeichnet entsprechend meinem s, Bl (4) und (5) 51,5—-2. — 162) Mi (18) 
45,9-0 Fe und Me (13) 46,0-6 Ni identisch? Fremdlinie ? 103) Bl (7). — 
104) Bl (7) mit diff. bezeichnet entsprechend meinem ss, Bl (4) und (5) 35,8-1. 
105) J, (10), BI (7) 32,44-2, BI (4) und (5) 32,5-1 Fe wahrscheinlich iden- 
tisch. 106) Bl (7); Me (15) in Abs., Bl (4) und (5) 26,3-1. 107) Bl (7), 
Bl (4) und (5) 15,9-2. 108) Bl (7). 109) Bl (4) und (5), Bl (7) 02,69-2. 
110) Bl (7), Bl (4) und (5) 1698,3-2. 111) Bl (4) und (5), BI (7) 95,88-3. 
12) Bl (7), dazu 89,64—-0, BI (4) und (5) 89,6-2 diff. entsprechend meinem 
ss, Mi (18) 89,7—-0 Fe identisch ? 113) Bl (7). 114) Bl (7), Bl (4) und (5) 





83,2-3. 

Tabelle 3. Nickel. 
1)1994,8m 95,17-4. 5) 1964,1 63,97-5 | *) 1939,27 38,91-4 
2) 894m 8928-— %) 565¢ | 5628-4, ) 35,7 mAl?  35,71-3 
3) 8184 8189-5 7) 531m | 5343-8 1) 30,770 hs 
‘) 740m 7396-5 8) 5217 52,23-0 2) 23,0 mow 22,88-1 


Anmerkungen zur Tabelle 3. Nickel. 
to) 


') Bl (1) und (2), Mz (16) 1994,40 in Nil emgeordnet wie auch R (19) 
94,29-2. — *) Mz (16), Bl (1) und (2) 89,56—5, BI (8) 89,41—00 und BI (2) 89,45-2, 
beide als Fe angegeben sicher damit identisch. 3) Bl (1) und (2) Me (13) 
82,0-2, R (19) 81,61-2 in I eing. wie auch Mz (16) 81,48. — *) Bl (1) und (2), 
Bl (8) 74,14-00 Fe sicher damit identisch. 5) Bl (1) und (2), Mz (16) 63,89 
in I eing. wie auch RK (19) 63,85-1, Bl (2) 64,07—2 Fe und BI (8) 64,03—4 Fe sicher 
identisch. — ®) Bl (1) und (2). Deren Werte liegen alle sehr tief. Bl (2) 56,49-1 
Fe und BI (8) 56,37-1 Fe wahrscheinlich identisch. — 7) Sh (20) in II eing. wie 
auch Mz (17) 53,44, Bl (1) und (2) 52,71-4 (s. 0.!). — 8) L (11) in II eing. wie 
auch Mz (17) 51,94-F, BI (1) und (2) 51,86-—4 (s. 0.!), BI (2) 51,90-4 Fe und BI (8) 
51,89-3 Fe wahrscheinlich identisch. — *) Bl (1) und (2) (s. 0.!), Mz (17) 39,60-F 
in IT eing. wié auch L (11) 39,71—4, Ta (21) 39,3-2 Fe wahrscheinlich identisch. — 
0) BI (1) und (2), Ta (21) 35,5-1 Co wahrscheinlich identisch. — ™) Vgl. die 
beiden anderen Tabellen! — !*) BI (1) und (2). 








630 


R. Grafin zu Dohna, 








15) 1915.1 m 


14) 03,2 m 


1b) O24 i 02,3—-2 
16) 1893.5 ss 93,52-1 

17) 90,04 89,53-2 24) 
1S) 85.8 m 85,32-3 | 3) 
9) 82674 82,7 — 36) 
20) Slim 81,14-4 37) 
21) 68,2 m 67,57-1 | °°) 
22) 67,78 — *) 
eee 58,73— 4° 
~) 9844 | 58,68-F 41) 
24) 54,22 br 54,16-6 4°) 
2%) 53,38 53,69-1 4°) 
26) 49.5% 4954-5 44) 
27) 47,40 47,47-6 4°) 
28) 45,1 m 45,37-1 4°) 
2%) 43,31 43 60-3 


13) BI (1) und (2). 
einmal als Co sicher 
auch Mz (17) 1893,65-F, BI (1 
90,1—1 Co sicher identisch. 
86.02—0 Fe sicher 


81,28-F, 
identisch. 
handeln; 
58,71-5, 


Bl (1) und 
21) Bl (1) und 
keinesfalls um Fe 


identisch. 
Ta (21) 82,4-1 Co sicher identisch. 
(2) 80,51—4, 
(2). 
oder Co. 
BI] (1) und (2) 57,99-3. 


rm, 1841,8 m 


40,47 
36.9 m 
32,6 m 
30,07 


28,4 m vw 


23,12 
1937 
15,4 m 
11,71 
10,44 
09,3 s 
07,3 4 
06,4 m 
04,4 7 
01,54 
00,0 m 


47) 17991 s 
— 14) BI (1) 


identisch. 


und ( 


Mz (17) 54,14, Me (13) 54,5-6, Bl (1) und 


identisch. 25) BI (7). - 
49.30, Mi (18) 49,7-0, 
identisch, 
28) Bl (7). 


435-1 Co sicher identisch. —_ 


Me (13) 


49,7—5. 


83) L (11) in IL eing. Bl (7) 32,98-2. 


35) Bl 


identisch. 


identisch, Bl (3), (4) und (5) 22,7-2. 


(5) 19,0-1, 
39) Mz (17 


42,07-1 
40,4— 
37,15-2 
32,68-2 
29,96— 
28,77-2 
23,09— 
19,29— 
15,78-3 
11,73— 
10,40 — 
09,70-1 
07,19— 
06,7—1 
04,47— 
02,02-3 
00,56-2 
99,50-0 


45) 1798.4 m 


49) 
at 
one 
ae 
oo) 
a4) 
a 
ne 
a 
oe) 


59 

60) 
61) 
63) 


63) 


64) 


94,97 
93,07 
91,7 m 
91,0 m 
90,4 m 
88,47 
86,9 1 
84,97 
82,77 
81,27 
79,5 m 
78,7 m 
76,9 m 


75,9 i br 


73.8 m 
71,52 


98,93-1 
94,90— 
92,88 — 


| 9205-3 


91,41-3 


| 90,5—4 


88,54 — 


| 87,40-3 


85,41-4 
82,71— 
81,24— 
79,80-2 
79,05-2 
77,11-2 
75,94— 
73,85-6 
71,55— 


, Ta (21) 03,0-1 einmal als Fe und 
5) N (1: P). 


) und (2) 93,00—2 
'8) Bl (1) und (2), ‘Ta (21) 
19) Mz (16), 

20) Sh 


16) Sh (20) in IT eing. wie 
17) Bl (1) und (2), ' 
) 85,8-2 
Bl (8) 82,43-1 Fe 


Ta (21) 


Fe und BI (7) 


Vak. und 


(20) - II eing. wie auch Mz (17) 


Ta (21) 81,1- 
22) Ks mag sich 

23) Mz (17), Mi (18) 58,7-0, 
24) Bl (7), Mi (18) 
(2) 53,41-3, Ta (21) 54,2- 
26) Bl (7), dazu 49,48-3 Co sicher identisch, Mz (17) 
27) BI (7), 
Mi (18) 47,5-0, Mz (17) 47,22, Ta (21) 47,5-1 Fe sicher identisch. 
Dessen Werte liegen hier alle sehr hoch. 


30) BI (7). 


2 Fe 


und 81.2 
um eine 


54,2-1 


dabei 
2 Co sicher 


—3 Co sicher 
Fremdlinie 


Bl (7) 
Al ?, 


dazu 47,51-1 Co sicher 


29) BI ( 


31) Mz (16), BI (7) 40, 32- 3. 


7) (s. o.!), Ta (21 
32) BI (7). 
34) Mz (17), Mi (18) 30,0-1, BI (7) 30,37-6. 
(7) mit diff. bezeichnet entsprechend meinem vw, dazu 28,50—0 Co sicher 
- 36) Mz (17), Mi (18) 


23,0-1. Bl (7) 23,41-6, dazu 23,17—4 Co sicher 


auch L (11) 04,50-5, Bl (3), (4) und (5) 04,2 


46) BI (7). — 47) BI (7). — 
94,7-0, BI (7) 95,35-5. 
62) BI (7), Mi (18) 911-1, 


90,81-3. 


BI. (7) 88,90-5 
58) Mz (17), BI (7) 81,66-3. 
61) Bl (7). 


60) BI (7). 
und (5) 75,8-2, Bl (7) 76,16- 


br — ® ) L (11), Mz (17) 73,98 in II eing. 
II eing. BI (7) 71,80-3. 


65) BI (7). - 


56) BI (7 
5%) BI (7), 
- 62) Mz (17), Mi (18) 76,0-1, 
1, dazu 76,30-4; entspricht wahrscheinlich meinem 


BI (7) 7422-3. 


48) Bl (7). 


— 41) BI (7). - 


53) Me ( 


38) Bl (7). 
40) Mz (1 
- 42) Mz (17). - 
— #4) Mz (17) in II eing. wie 
1, Bl (7) 04,96-4. 
_ 48) Mz (17) in il eing. 
- 50) Mz (17) in II eing. BI (7) 93,51-3. 
BI (3), (4) und (5) 90,8-2. 
54) Mz (17) in IL ein, wie auch L (11) 88,57-6, 
). — 57) Mz (17), BI (7) 83,16-3. 
BI (3), (4) und (5) 
dabei Al?, Bl (3), (4) 


79.2-1 


37) Mz (17), Mi (18) 19,2-0, BI (3), (4) und 
Bl (7) 19,72-5, dazu 19,47-1 Co sicher identisch. 
), Bl (7) 12.07-4 [von Sh (20) in IT eing.], Mi (18) 11,3-1. — 
BI (7) 10,93—4, dazu 10,68—00 Co sicher identisch. 

43) Mc (13) und BI (3), (4) und (5), BI (7) 06, ne” 


), 


45) Bl (7). 


Mi (18) 
7). 


he BI (7 


13), BI (2) 


Mi a8) 88,1-0, 


64) Mz (17) in 
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65) 1769,7 1 69,68— 805 1742,1¢ 42 .06- 99) 1721.3 m _— 
66) 68,07 67,96 — Sl) 41,5 m 41,60- 6) 20,8 s 
67) 665s — 82) 40,9 m 41,2-2 %%) 20,18 20, 0—5 
68) 64,77 64,67— | 83) 38,97 38,77 8) 1954 19,50- 
69) 62,4 m 62,56-2 *4) 38.37 38.28— %) 1908 1859-1 
) 60,54 C 60,52 — So) 36,1 m 35,92-2 19) 18,4 m 18,12-3 
ly) 58.58 58,54-0 86) 33,8 m 33,59-1 1%) 16,9mC? 16,71-2 
72) A|ATOm 57, 18-1 87) 33,22 33,18— 19) 160m 15,94- 
7) 54.8 m 54,82 SS) 80,5 m 30,38-2 19) 15,4¢ 15,33- 
4) 53,14 53,05 59) 29.48 me — 3 194) 14,8 m 14,8—6 
Mm) 52.5 m 52,53-3 || %) 2888 57-1 | '%) 13,98 13,68-0 
76) 519m 5193— ") 27,78 63. 1 | %%) 1198 11,73-1 
77) 48,3 m 48,32— %) 244m io 107) Q9,9 7 09,8—2 
78) 47,7 m 47,71-2 | 3) 238m  23,74— 1%) 086m 08,62 — 
™) 47,074 47,02— 4) 22.3% 22,.29— 19%) 07,42 07,39- 

et Mz (17), Bl (7) 69.96—5, Mi (18) 69,3-2, BI] (3), (4) und (5) 69,3-3, BI (4) 
und (5) 69,7-2 > e und 69,8—1 Co wahrscheinlich identisch. 66) Mz (17), Me (13) 
67,8—-9. BI (7) 68,30—-4, Bl (4) und (5) 68,2-1 Co wahrscheinlich identisch. 
67) Keine Analogie bei friiheren Autoren, Fremdlinie ? 68) Mz (17), BI (7) 
64,84—5, Mi (18) 64,5-1. 6%) Bl (7), Bl (4) und (5) 62,2-2 Fe wahrscheinlich 
identisch. — *°) Mz (17) (vgl. die beiden anderen Tabellen!). — 7') BI (7), Me (13) 
58,7-1. BI (4) und (5) 58,5—-1 Fe wahrscheinlich identisch. 72) BI (7). 


73) Mz (17) in II eing. wie auch “a (11) 54,90-3, B1(7) 54.93-3. — ™) Mz (17), BI(7) 
53,22-4. *°) BI (7), Mi (18) 52,7-2. 76) Mz (17) in II eing. L (11) 51,99-5, 
BI (3), (4) und (5) 51,9-3 77) cote 7) in II eing. wie auch L (11) re 37-7, BI(4 ) 


$8.31-3. *8) BI (7), dazu 47,79-2 Co sicher identisch. 79) Mz (17) in II eing. 
Bl (7) 46,49-3, BI (3), (4) und (5) 46,9-3, Mi (18) 47,2-2. 80) Mz (17), BI (7) 


12,.10-2. 81) Mz (17) in IT eing. wie auch L (11) 41,63-7, a (7) 41,.61—3, Mi (18) 
11, 7-1. 82) BI (3), (4) und (5). 83) Mz (17), Bl (4) 38, 76-3, dazu 38,80-2 
Co sicher identisch, ebenso BI(4 ) und (5) 39,0-1 Co. ) Mz (17), B1(7) 38,21-3. 
Mi (18) 38,4-1, BI (3). (4) und (5) 38,0—2. Me (1 2) 1738 Fe wi ahrscheinlic ; identisch. 
85) B1 (7). — §®) BI(7), dazu 33,64—00 Co sicher identisch. — 87) Mz (17), Mi (18) 
33.2-0, BI (7) 32,99-3, Me (14) 32,99 in Abs. als Fe ? bezeichnet sicher identisch, 
B1 (3), (4) und (5) 32,9-1. — 88) B1 (7), dazu 30,56—-1 Co sicher identisch, Bl (3), 


(4) und (5) 30,1-1. — 8%) Me (13), BI(7) 29,22-1. — %) BI1(7). — ) BI(7), dazu 
27,71—0 Co sicher identisch. — ®%) Mz (17) in II eing. Bl (3). (4) und (5) 24,3-2, 
Bl (7) 24,26-3. %3) Mz (17) in II eing. Bl (7) 23,70-: 94) Mz (17), BI (3), 


(4) und (5) 22,3-2, Me (13) 22,2-3, Bl (7) 22,14-3. 25) ‘Mz (17), Bl (7) 21,03-2. 
Dessen Werte ier sich langsam meinen genihert und sind immer noch im 
Fallen begriffen. 96) Fremdlinie? — %7) Me (13), Bl (7) 20,00-0 Co sicher 
identisch. — %8) Mz (17), Bl (3), (4) und (5) 19,5-3, BI (7) 19,27-4, Me _ 
1934 in Abs. mit Fe? bezeichnet sicher identisch. — ®%) Bl (7), Mi (18) 19,2 

100) B1 (7), dazu BI (6) und (7) 18,35-2 Fe [Me ( (14) in Abs. mit Fe? bee 
sicher identisch. 01) BI (7), L (10) 16,8-8 im Co-Spektrum beobachtet als © 
angegeben entsprechend meiner Zuordnung. 102) Mz (17), Bl (7) 15,82-2. — 
103) Mz (17) in II eing. Mi (18) 15,2-2. ebenso BI (3), (4) und (5), Bl (7) 15,12-4, 
dazu BI (6) und (7) 15,40-1 Fe sicher identisch. — 1) Me (13), BI (7) 14,54-2. — 
105) Bl (7), da: re 13,82—0 Co sicher identisch. — 1°*) B1(7). — 17) B1(3), (4) und (5), 
Mi (18) 09,9-2, Mz (17) 09,74 in II eing. ne auch L (11) 09,72—5, B1 (7) 09,69--6, Me 
(13) 09,5-6. 108) Mz (17), BI(7 rs 40-2, dazu Bl] (6) u. ( ae 47-1 Fe sicher iden- 
tisch. — 1%) Mz (17), Mi (18) 07,4—2, Bl (3). (4) und (5) 07, 3-2, Mc (13) 0%, 3-3, B1 (7) 
0)7,20—4, dazu Bl (6) oa (7) 07, 23-0 Fe | Me (14) in Abs. als Fe ?} sicher identisch. 








632 R. Grifin zu Dohna. 





110) 1706.2 s 05,93-1 15) 1699,3s rw 98,89-1 120) 1691.1 ss 90,55-0 
111) 4.7 m 04,67— 116) 982m 983-2. 121) 905s 90,59— 
112) 0428s 043-1) 17) 95,75 95,37-1 122) 88,07 88,0—2 
Is) =O3.5 8 03,49-4 18) 945 ss 94,10-0 125) 862s 86,10-1 
lt) O17m 0164— U%) 926% 925-8 124) 7248 72.7—1 


10) Bl (7), dazu 05,98-0 Co und BI (6) und (7) 06,00—-0 Fe sicher identisch. 

Mt) Mz (17), BI (7) 04,44-2, dazu BI (6) und (7) 04,42-00 Fe sicher identisch, 
Me (14) 04,75 in Abs. als Fe? sicher identisch. 12) Bl (3), (4) und (5), 
BI (7) 03,90-1, Me (14) 04,00 Fe? sicher identisch. — ™%) L (11) in II eing. 
wie auch Mz (17) 03,45, Bl (7) 03,23-2. — ™4) Mz (17), BI (3), (4) und (5) 
01,6-1, BI (7) 01,43-2. 115) BI (7). 116) Me (13), BI (3), (4) und (5) 98,5-1, 
BI (7) 97,83-2. 117) Bl (7). 118) B1 (7), Mi (18) 94,3-1 Fe wahrscheinlich 
identisch. 119) Me (13), Bl (3), (4) und (5) 92,7-3, Mz (17) 92,44 Einordnung 
unsicher, Mi (18) 92,4—-2, Bl (7) 92,29-5. 120) BI (7). 121) Mz (17), Bl (7) 
90,18-1. 122) BI (3), (4) und (5), Mi (18) 87,9-1, Me (13) 87,9-4, Mz (17) 
87,75, Bl (7) 87,69-4. 123) Bl (7) (relativ zu hoch). Mi (18) 86,2-1 Fe und 
Bl (4) und (5) 86,3-1 Fe sehr diff. wahrscheinlich identisch. — !*4) BI (3), 
(4) und (5), Mi (18) 72,2-1, dazu 72,3-1 Fe sicher identisch, Bl (7) 72,01-2. 


Berichtigung: Bl (4) enthilt keine Nickellinien, wurde hier nur versehentlich 
mit BI (3) und (5) genannt. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die £-Spektren von ThB+ C + C”. 
Von Kan Chang Wang in Berlin-Dahlem. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Dezember 1933.) 


Die P-Spektren von ThB-+C+C” und von ThC +C” werden im Magnet- 

feld mittels des Geiger-Miiller-Zahlrohres aufgenommen, um die relative In- 

tensitat der stirksten #-Gruppen auszumessen und das HKnde der primiren 
Spektra von ThB und ThC” zu bestimmen. 

Kinfiihrung. Die sogenannten natirlichen f-Strahlspektren der radio- 
aktiven Substanzen verdanken ihren Ursprung bekanntlich dem ,,inneren” 
Photoeffekt der vom radioaktiven Atomkern ausgesendeten y-Strahlen. 
Der durch den radioaktiven Zerfall angeregte Atomkern kann entweder 
unter Emission eines y-Quants hy in einen Zustand klemerer Energie uber- 
sehen oder der Ubergang erfolgt strahlungslos unter gleichzeitiger Aus- 
ldsung eines Elektrons (6-Strahles) aus dem A-, L-, \/-Niveau der eigenen 
Klektronenhille. Die Energie des f-Strahles ist, wie leicht ersichtlich, 
gegeben durch die Gleichung 


k = fi . A, 


wenn A die Ablésungsarbeit des betreffenden Elektronenniveaus bedeutet. 
Das so entstehende £-Strahlspektrum vermittelt also die IKenntnis der vom 
Atomkern ausgesendeten y-Linien, die mit dem Aufbau des WKernes in 
iihnlicher Weise verkniipft sein miissen wie die charakteristischen Réntgen- 
und optischen Spektren mit der Anordnung der auberen Elektronenhille. 
Ks ist natiirlich von Interesse, festzustellen, mit welcher Haufigkeit die 
beiden Prozesse vor sich gehen, namlich y-Emission bzw. strahlungsloser 
Ubergang des angeregten Kernes unter gleichzeitiger 6-Strahlenemission. 

Die ersten Versuche, die Wahrscheinlichkeit des inneren Photoeffektes 
bei radioaktiven Substanzen zu bestimmen, sind von Ellis und Skinner?) 
fiir die intensive y-Linie von Ra B ausgefiihrt worden. Spater haben Ellis 
und Aston?) auf Grund genauer Schwarzungsmessungen die Intensitit 
der starksten B-Linien von RaB und RaC bestimmt und aus dieser Inten- 
sitit die Intensitit der auslésenden y-Linien abzuleiten versucht. Wenn p 


die Wahrscheinlichkeit eines Quanteniitberganges mit der Energie hy be- 


') ©. D. Ellis u. H. W. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 185, 
1924. 2) C.D. Ellis u. W. Aston, ebenda 129, 180, 1930. 
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zeichnet, a”, a”, a” die Wahrscheinlichkeit, dal der Ubergang 
strahlungslos erfolet unter Auslésung eines K-, L-, M-,...-Elektrons, so 
ist offenbar die Intensitat der aus dem Wv-, L-, M-,...-Niveau stammenden 


6-Strahlen bzw- 3 P 
pa", pay usw. 


und die Intensitat des zugehérigen y-Strahles ist dann 


J, =p) a), won a=a® +ehtia+... 


Die Grobe J, = p(1—a) wurde von Ellis und Aston fir die unter- 
suchten y-Strahlen dadurch bestummt, dab sie die Intensitaét der von diesen 
y-Strahlen m Platin in der A-Schale ausgelésten B-Strahlen wieder photo- 
metrisch maben und fiir den Photoabsorptionskoeffizienten 7} eine empi- 
rische Formel zugrunde legten. Auf diese Weise erhielten sie wenigstens 
angenaherte Absolutbestimmungen der p-Werte fiir verschiedene y-Linien 
von Ra Bb und Ra. Fir das Ra D, bei dessen Zerfall nur eine einzige 
y-Linie von 261 X-E. emittiert wird, hat v. Droste?) mittels Wilson- 
Aufnahmen die Grében p und « bestimmt. Die Energie der y-Strahlen ist 
hier kleiner als die K-Ablésungsarbeit, so dai sie nur in den L-, W-, 
N-,...-Niveaus wirksam sein kann. v. Droste hat einerseits die Intensitat 
J, der y-Strahlung [also die Grobe p- (1 z)} aus der Zahl von Photo- 
elektronen, die die y-Strahlen in der Wilson-Kaimmer auslésten, bestimmt. 
Auberdem erhielt er die Grébe pa”, indem er die Intensitat der im eigenen 
Atom angeregten L-Strahlung durch Auszihlung der in der Kammer aus- 
gelésten Photo- und Compton-Elektronen feststellte und natiirlich die aus 
anderen Messungen bekannte Haufigkeit strahlungsloser Ubergainge in 
das L-Niveau ‘beriicksichtigte. Aus dem natiirlichen f-Strahlspektrum 
des Ra D ist das Intensititsverhaltnis von «” : 0”: angenihert bekannt, 
so daB aus dem gemessenen ¢” die Grében «! und « berechnet werden 
konnten. Hs ergab sich fiir J, 3.6% in guter Ubereinstimmung mit 
den von 8S. Bramson?) und E.Stahel und G. J.Sizoo*) auf anderen Wegen 
erhaltenen Werten. Fir a! + a” + «* wurde 0,96, gefunden, ein Wert, 
den auch grébenordnungsmaibig EK. Stahel*) bei Zahlungen mit dem 
Spitzenziihler erhalten hat. Daraus folgt fiir die Grébe p der angeniherte 
Wert p = 1, d. h. jeder zerfallende Ra D-Kern ergibt beim Zerfall eine An- 
regung von 47000 Volt. Die Methode der Wilson-Aufnahmen ist beim 
Vorhandensein mehrerer y-Linien auberordentlich mithsam und langwierig. 


D. Skobelzyn®) hat sie fiir relative Intensitétsmessungen der y-Linien 


l) G. v. Droste, ZS. f. Phys. 84, 17, 1933. — *) S. Bramson, ebenda 
66, 721, 1930. 3) EK. Stahel u. G. J. Sizoo, ebenda 66, 741, 1930. 
*) EK. Stahel, ebenda 68, 1, 1931. 5) D. Skobelzyn, ebenda 43, 354, 
1927; 58, 595, 1929. 
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von Ra B+ C benutzt, aber seine Genauigkeit ist erheblich geringer als 
die von Ellis und Aston erzielte. Die von Ellis und Aston angewendete 
photographische Methode bietet gleichtfalls verschiedene Schwierigkeiten, 
denn der Schwarzungsgrad der Linien auf der Platte hangt nicht nur von 
der Zahl der auftreffenden B-Teilchen, sondern auch von ihrer Energie ab. 
Diese letzte Abhangigkeit kann man nur durch sehr umstindliche Eichung 
und Rechnung ermitteln. Die gemessenen Intensitaten miissen deshalb 
vielflach korrigiert werden, bevor man das endgiiltige Resultat erhalt. 
Daher schien es nicht unwichtig, die Intensitaét der P-Strahlgruppen auf 
einem anderen, direkten Wee zu bestiummen. Als geeignet hierfiir erwies sich 
eine “Zahlung un Magnet- 
feld unter Verwendung des 
Geiger-Millersehen Zahl- 


rohres. Die Versuche. iiber 





Magnerischer 
Pol 


die nachstehend — berichtet 











werden soll, sind fiir die 





stiirkeren Limen von Thb 
LC+C” ausvefiihrt worden. 
Versuchsanordnung. Die 
von dem radioaktiven Pripa- 
rat ausgehenden #-Strahlen 
wurden in der wblichen 
Weise durch das Magnetfeld J 
fokussiert und in den Fokus 
der Strahlen das Fenster des 
Geiger-Miller-Zahlrohres ge- : 
bracht. Der benutzte Apparat — 
ist in Fig. 1 dargestellt. Das Glasrohr G hatte 15mun Innendurchmesser 
und 1mm Wandstarke und war zwischen §, und S,_halbkreisfOrmig 
gebogen mit emem Radius von 384 mm. Als f-Strahlenquelle diente 
eine aus Elektronmetall hergestellte Spitze P von etwa 0,1 mm Dureh- 
messer, die durch Abstreichen eines Th B + C + C”’-Praparates aktiviert 
wurde. Die Verwendung dieser Legierung bot mehrtach Vorteile. Es 
ist erstens die Reflektion der #-Strahlen an einer Unterlage aus Elektron- 
metall sehr gering, da Elektronmetall vorwiegend aus Magnesium, also 
elem sehr leichten Klement, besteht. Zweitens besitzt diese Legierung 
eine grobe Harte. Man konnte das Th B+ C+ CC” durch Abstreichen 
von einem aktivierten Platinblech auf die Klektronmetallspitze tber- 
tragen, ohne dab selbst bei mehrmaligem Abstreichen die Spitze 
eine nachweisbare Verformung erlitt. Dieser Priaparattriger P konnte 


42 * 
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an einem Messingstift C festgeschraubt werden, welcher wieder durch den 
Kernsehliff 2 hindurch in das Glasrohr eingefihrt wurde. Durch geeigneten 
Anschlag wurde es erreicht, dab sich die Spitze P stets genau an derselben 
Stelle befand, namlich gut zentriert in bezug auf die 10mm darunter be- 
findliche Blende S,. Diese Blende bestand aus eimem Aluminimmblech 
von 2,0 mm Dicke und hatte einen Offnungsdurchmesser von 3mm. Eine 
zweite Blende S, befand sich am anderen Ende des Glasrohres in einer 
Hartgumnukappe AY, die gleichzeitig als Verschlub dieses Rohres diente. 
Sie war in der Mitte der Kappe als schlitzférmige Offmung von 0,7 mom 


Breite und 4mm Linge angebracht. 


Direkt tiber dieser Kappe AC befand sich das Geiger-Miller-Zahlrohr Z. 
Dieses aus Messing hergestellte Rohr war 20 1mm lang, hatte 10 mm Innen- 
durchmesser und eine Wandstarke von lim. Es war mit einem 1,1 mm 
breiten und 4mm langen Schlitz, den eine Zaponlackfolie luftdicht ver- 
schlob, versehen. Die Dicke der Zaponlackfole entsprach 4,5 mm Luft- 
aiquivalent fiir g-Strahlen, wie durch Wilson-Aufnahmen festgestellt wurde. 
Der Schhtz des Zahlrohres Z war etwas grOber als die direkt darunter 
liegende Offnung von S,. Es konnten daher alle von P ausgehenden und 
durch das magnetische Feld in Kreisbahnen abgelenkten f-Strahlen, welche 
beide Blenden S, und S, durchsetzt hatten, auch in das Zahlrohr gelangen, 
abgesehen von den #-Strahlen sehr kleiner Energie, die durch die Verschlub- 
folie des Zahlrohres absorbiert wurden. Um StéOrungen des Magnetfeldes 
auszuschheben, wurde als Innenelektrode statt des meist iiblichen Eisen- 
drahtes ein Aluminiumdraht gewahlt; als geeignet erwies sich ein von 
Heraeus geleferter Aluminiumdraht von 0,1 mm Starke, der sich durch 
seine besonders gute Oberflachenbeschaffenheit auszeichnete. Die Vor- 
behandlung dieses Drahtes bestand nur in seiner Reinigung mit Benzol 


und Alkohol zur Kntfernung von Fettspuren. 


Hier seien noch kurz die Vorteile betont, die das Geiger-Muller-Zaihlrohr 


als Mebinstrument bietet. Is kann fast beliebig klein gemacht werden, 
was bei Messungen im Magnetfeld von grober Wichtigkeit ist. Vor allen 
Dingen aber gibt es die Zahl der eintretenden B-Strahlen unabhaingig von 
ihrer Knergie an, was z. B. bei Verwendung einer lonisationskammer nicht 
der Fall ist. AuBerdem zihlt das Zihlrohr schon bei einigen Zentimetern 
Druck quantitativ die B-Strahlen und da das Zihlrohr durch eine moglichst 
diinne Folie verschlossen werden mubte, um auch langsame Strahlen noch 
durehzulassen, so wurde der Druck im Zihler so gewahlt (7 em Luft), dab 
die Folie gegenitber dem Normaldruck auben keine zu starke Belastung 


auszuhalten hatte. 
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Da das Glasrohr bei den Messungen auf Hochvakuum (etwa 10-4 mm Hg) 
ausgepumpt werden mubte, war der Schlitz S, mit einer ganz diimnen 
Zaponlackfolie (weniger als 1,0 mm Luftaquivalent) verschlossen. Das 
Ansatzrohr 4 fiihrte zum Pumpensystem. Nach jeder Einfiihrung des 
Priparates wurde die Stelle / luftdicht verwachst. Die Hartgummikappe Iv 
true zwel Messinghalter H. In diese konnte das Zahlrohr hineingelest, 
venau justiert und seine Lage durch Marken fixiert werden. Dadurch war 
die Moéghechkeit gegeben, das Zahlrohr bei emem eventuellen Versagen 
auszuwechseln. Dieser Fall trat tatsachlich einmal, und zwar schon nach 
den ersten Messungen ein, dann aber wurde die ganze Untersuchung mit 
dem gleichen Zahlrohr in unverinderter Lage durehgefiihrt. Vor seiner 
Benutzung wurde das Zahlrohr in besonderen Versuchen cingehend gepriift. 
Zu diesem Zweeke wurde es in dihnlicher Weise, wie oben erwahnt, durch 
zwel Messinghalter in genau definierter Lage in eimem Abstand von 9 em 
einem schwachen Ra D + K-Praparat gegeniibergestellt. Kin ausgeblendetes 
konstantes Biindel von f-Strahlen des Ra KE konnte so durch das Zahlrohr- 
fenster in das Zihlrohr eintreten. Die Zahl der eintretenden 6-Teilchen 
wurde durch die weiter unten angegebene Zahlvorrichtung angezeigt. Natiir- 
lich wurde die Abhangigkeit dieser Zahlenangabe von der an dem Zahlrohr 
angelegten Spannung untersucht und das Spannungsgebiet festgestellt, 
in dem sich bei wachsender Spannung die gezihlte Teilehenzahl nicht mehr 
‘indert (Sattigungsbereich). Da der Sattigungsbereich wohl infolge der 
kleinen Dimensionen des ~Zihlrohres nicht sehr grof (etwa 30 Volt) war, 
wurde die an das Zaihlrohr angelegte Spannung von 1300 Volt durch eim 
KMlektrometer stindig kontrolliert und gut konstant gehalten. In dem in 
Frage konunenden Bereich gibt das benutzte Ley boldsche Hochspannungs- 
elektrometer bei einer Anderung der Spannung wn 5 Volt eine Ausschlags- 
anderung von einem ganzen Skalenteil. Daher konnte die Spannung 
bestimmt bis auf 0.4°% konstant gehalten werden. Es sei ier erwahnt, 
daf die nach Beendigung der gesamten Messungen ausgefiihrte nochmalige 
Priifung des Sittigungsbereiches des verwandten Zihlrohres nur eine 
veringfigige Verschiebung nach héheren Spannungen zeigte, so dab die 
tatsichlich benutzte Spannung stets im Sattigungsgebiet lag. 

Die Stromstirke des Zihlrohres wurde in iiblicher Weise durch emen 
Dreirdhrenverstirker verstirkt und betatigte dann ein Zahlwerk mit 
srobem Auslésungsvermégen, das im Institut von Herrn Prof. Geiger 
vebaut worden ist. 

Das Magnetfeld wurde von einem Du-Boisschen Halbringelektro- 
magneten geliefert. Die Polsechuhe hatten eimen Durchmesser von 16 em 


und einen Abstand von 5,6em. Die Apparatur war so zwischen die Pol- 
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schuhe gestellt, dab die B-Strahlen auf ihrer ganzen Bahn in dem homogenen 
Gebiet des Magnetfeldes verhefen. Ferner war sorefaltig darauf geachtet 
worden, dali die Zaihlrohrachse und der Ziéihlrohrschlitz, sowie auch der 
Schlitz S, der Kappe A parallel den magnetischen Kraftlimien lagen. Die 
Anordnung bedingt, dafi alle B-Strahlen unter konstantem = Krtmuoniungs- 
radius das Magnetfeld durchlaufen und durch schrittweises Vartieren des 
Magnetfeldes die Strahlen versehedener Geschwindigkeit an das Zahler- 


fenster fokussiert werden. 


Ausfithrung der Versuche. Als Vorversuche wurden einige photo- 
vraphische Aufnahimen in folgender Weise gemacht. Ein photographischer 
Kiln wurde erstens unmittelbar unter das Fenster von Sy mnerhalb des 
Glasrohres gelegt und das magnetische Feld so elngeschaltet, dal die be- 
kannte intensivste Linie (Ho 13886) von Th B verade aut die Mitte des 
Films fiel. Die Scharfe der in dieser Weise erhaltenen Linie (Fig. 2) ist 
eine Préifung auf die richtige Eimstellung der 6-Strahlenquelle P in bezug 


auf die abrigen Teile des Apparates. Ferner wurde in einem zweiten Versuch 





Fig. 2. Fig. 3. 


~~ 


der Film direkt diber das Fenster von Sy gelegt, wo sich spiter das Zahlrohr- 
fenster befinden sollte. Die Fig. 3 zeigt die gleichmabige Intensitat langs 
der Linie, ein Beweis, dab das Fenster von Sy genau parallel der Feld- 
richtung war. Diesen Zustand zu erreichen, war wiehtig, um eine unnotige 


Verbreiterung der Linien zu vermeiden. 


Ber den endgiiltigen Versuchen wurde eine ganz schwache Strahlen- 
quelle (etwa O.0OLmg von ThbB + C + C”) verwendet, die folgendermaben 
hergestellt wurde. Ein Platinblech wurde in der von Radiothor abgegebenen 
Thoremanation in der tiblichen Weise aktiviert. Dann brachte man die 
Mlektronmetallspitze in leiehte Bertthrung mit dem Blech. Nach eimiger 
Ubung gelang es immer, die gewiinsehte Starke des Praparates auf die 
Spitze zu tibertragen. Weil bei dem Abstreichen manchmal etwas Th B im 
Ubersehub erhalten wurde, wurde stets etwa 3 Stunden gewartet, um das 
Th B sicher im Gleichgewicht mit seinen Folgeprodukten zu haben: dann 
wurde in emem p-Elektroskop die Priparatstirke gemessen, wobei naturlich 


die Zeit der Messung notiert wurde. Der Priparattriger wurde Inerauf in 


das Glasrohr bis zu der Stelle P emeefiihrt. 
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Das Zaihlrohr arbeitete zuerst ohne Eimschaltung des Magnetstromes. 
Die Zihlung stellte also die Sumime von y-lffekt und Nulleffekt dar. Der 
Nulleffekt wurde meistens auch vor der Eimfiuhrune und nach der Ent- 
fernung des Priparates bestimmt und bheb ziemlich gut konstant (4,5. bis 
5,2. Ausschlige pro Minute). Man konnte also den y-Effekt allen ohne 
weiteres ermitteln. Umi zu priifen, ob einige P-Strahlen durch Streuune 
ohne magnetische Krimununge in das Zaihlrohr gelaneten, wurde folgender- 
maben verfahren. Kin inagnetisches Feld von gewisser Starke wurde in 
mngekehrter Richtung erregt, so dab kein von der Quelle P ausstrahlendes 
6-Teilehen za dem Zihlrohrienster herankommen konnte. Der so gemessene 
v-Kifekt wurde dann mit dem jeweiligen ohne Feld yverglichen, natirlich 
unter Beriicksichtigung des zeithehen Abfalles des Praparates. Da trotz 
mehrinaliger Wiederholung kei Unterschied zwischen diesen zwei Werten 
aultrat, war damit gesichert, dali ber Ausschaltune eimes Magnetstromes der 
Zihler tatsaichlich nur die Werte vom y-Effekt + Nulleffekt anzeigte. Diese 
Kffekte wurden natiirbch von der jeweils gemessenen 6-Strahlung in Abzug 
vebracht. Ui das f-Spektrum durchzumessen, wurde der Strom, der das 
Magnetfeld erregte. in ganz klemen Sechritten gedindert. [Es konnte noch 
eine schrittweise Anderung von 19% genau abgelesen werden. Die zugehorige 
Magnetfeldstarke war aus friheren EKichungen bekannt und konnte noch 
durch eiige stirkere B-Limen des Th B+ C + C” kontrolhert werden. 
Sie ergab z. B. fiir die starke Th B-Linie einen H o-Wert von 1389 in sehr 


1) und neuen 


cuter Ubereinstimmung mit alteren Messungen von Meitner 
Bestummungen von C.D. E1llis®), die beide 1386 ergeben haben. wahrend 
eine Zeitlang auf Grund von Messungen von Black*®) der Wert Ho 139s 
angenonumen worden war. 

Da mit einem Praparat nur ein kKlemer Teil des ganzen Spektrums aut- 
venommen werden konnte und die Praiparate untereinander nicht gleich 
stark waren, wurden die verschiedenen Teile der ganzen WKurve auf eine 
behebig gewahlte gleiche Praparatstarke wngerechnet. 


Das Th B+ C + C” wurde vor Beginn einer Mebreihe in emem ge- 
eichten B-Elektroskop gemessen, ebenso am Schlub jeder Mebreihe, wu den 
zeitlichen Abfall zu kontrolheren. Ebenso wurde im Zahler wahrend jeder 
Mebreihe von Zeit zu Zeit der y-Effekt kontrolliert, was ebenfalls den zeit- 
lichen Abfall des Priparates ergab. Der Nulletfekt wurde inimer vor und 


am nde jeder Mebreithe bestimit. 


') L. Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35, 1922. 2) C. D. Ellis, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 138. 318, 1982. 3) D. H. Black, ebenda 109, 


166, 1925. 
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lersuchserqebnisse, Nachdem die gesamten Spektren von Th ee he be 
expernmentell aufgenonmnen worden waren. mubte man noch folvendes 
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berticksichtigen: Dai das Fenster bet Sy in 
hie. | eme endliche Breite hatte, so konnten, 
bei gegebenem Wert von H, meht nurp-Strahlen 


von bestimuntem H o-Wert, sondern auch von 
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dem Intervall zwischen Ho und H(o + do) 


durch dieses Fenster emtreten. Nun aber war 
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Oo konstant., well sowohl o wie auch die Breite 


des Fensters S, wihrend des ganzen \ersuchs 
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unveandert blieben, so folete, dab das Intervall 


t 
0th 


von Ho zu Ho Oo) sich vergréberte mut 


zunehmendemt Wert von H. Ui die Intensitits- 


| 
| verteilung der Spektren ber konstanter Zu- 
| | | nahme von H zu ermutteln, mubte daher jeder 
| ; Wert der gemessenen Intensitat durch semen 
| entsprechenden H-Wert oder. da 0 konstant 
z | | war, durch Ho dividiert werden. Die nach 


_ | dieser Uireehnung erhaltene WKurve — zeiet 
| | | Fie. 4. Man sieht, dab nn allgemeinen die 
| 6-Strahlengruppen gut erkennbar sind gegen 
die darunterliegenden kontinuierlichen primiiren 
f-Spektren. Aber trotz sehr schmalem Fenster 
{ vor dem Zahlrohr und trotz moéclehst klemer 
j | \usdehnung der B-Strahlenquelle, gelang es 


nicht, ganz naheliegende Linien voneinander 
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zu trennen. Dazu hatte die Kurve noch 





dichter nut) Mebpunkten belegt werden miissen.  Auberdem sind die 
meisten Linien, wie schon J. Chadwick?!) vor langer Zeit fiir Ra B+ C 


festgestellt hat, nur emige Prozent intensiver als der kontinuierliche 


') J. Chadwick, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 383, 1914. 
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Untergrund und lassen sich zwar photographisch erfassen, micht aber 
mit einer statistischen Zihlnethode. Denn selbst, wenn fiir jeden Punkt 
der Kurve 10000 Zahlungen ausgetiihrt wiirden, wiirde die muttlere statisti- 
sche Schwankung noch 1°% betragen. Im allgemeinen wurde jeder Punkt 
nut 2000 Zihlungen belegt, manche allerdings mut wesentlich mehr und die 
ganze Wurve umlabt 303 MeBpunkte. Es wurden mit Sicherheit 20 Linien 
festvestellt und durchgemessen, deren Lage nn Geschwindigkeitsspektrum 
im oallgeinemen in ausvezeichneter Ubereinstimmung mit den schon 
erwiihnten photographischen Messungen von Ellis steht. 

ln Gebiet sehr weicher Strallen sind die Intensitéiten durch die vor- 
veschalteten Verschlubfenster herabgesetzt. Das sieht man sehr deutlich 
an den Limen 4A und 3B. Photographisch vemessen Ist die Intensitat der 
Line A viel grober als die der Lime 6b. Intolge der Absorption in den Ver- 
schlubtenstern ist hier das Intensitatsverhaltmis umeekehrt. Aus der be- 
kannten Diecke der Verschlubfohen kann man ausrechnen, dali die Linie B 
nur mehr etwa 20°, Intensitatsverlust im der Folie erleidet. Jenseits 
von Ho = 900 (hi, 66000 Volt) bedingen die Verschlubfolien (Luft- 
aiquivalent von 6 nin + 1mm Luftabstand) kemerlei merkbare Sehwiachune. 

Cin die Intensitaiten der Linien leichter messen zu kOnnen, wurde der 
nut Linien belegte Teil der Kurve in einem fiir diesen Zweck giimstigeren 
Mabstab aufgezeichnet. Wenn man in dieser Figur die Flichen der Spektral- 
linien mitemander vergleicht, so bekommt man ummittelbar die Jntensitdts- 
verhdlinisse der Linien. 

Cin unsere Resultate mit den Ellisschen Werten vergleichen zu 
kOnnen, wurde die Intensitit der stirksten Lime F von Ho == 1386 mit 
dem von Ellis gefundenen Wert J 165 gleich gesetzt und alle anderen 
Werte danach umgerechnet. Tabelle 1 zeigt die Resultate. Man sieht, dal 
im allgemeinen die Ubereinstinmung trotz der verschiedenen Methoden 
sehr cut ist. Manche sehr nahehegenden Limen, die bei photographischen 
Aufnahmen noch leicht getrennt werden kénnen, sind bei uns, wie sehon 
oben dargelegt, unauflOsbar. Beir den schwacheren Linien sind die Ab- 
welchungen zwischen unseren Werten und den Werten der englischen 
Forscher orOber. Da die mer verwendete Methode ketmerlei Uimrechnung 
erfordert und in ihrer Genauigkeit nur durch die statistischen Schwankungen 
begrenzt ist, wihrend die photographische Methode fiir schwache Linien not- 


wendig ungenauer wird, dirften unsere Werte vermutlich zuverlassiger sei. 


Das primdre B-Spektrum. Die primaren f-Strahlen, d.h. die aus dem 
zerfallenden Atomkern stanunenden f-Strahlen zeigen bekanntlich eine 


kontinuierliche Geschwindigkeitsverteilung, die eine scharfe Grenze nach 
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Name 


der Linie 


Ursprung 


Tat: « " 
Ta . ©’ 
Th 
Tse 2.” 


ThbB -€ 


ThB -C€ 


Ch ¢ D 
rhc -¢ 
rhb -¢ 
ThbB .«( 
rhb -( 
ThbB «( 
rhb -¢ 
The’.D 
rhb -¢ 
rh I) 


The’. D 


The’.D 
Thc’ .D 


nach 
B ] ac k 


ot] 
Hos 
bbs 


HS4 


Sob 


946 


1118 


Ls20) 


1939 
L990 
2H? 


2913 


3182 


3960) 


H o-Wet 1 
nach 


Ellis 


o41,0 


660.8 


66 1.0) 


Y18,1 
9?3.6 
929.0 
941.7 
945.9 
1106.6 
LL1LO4 
1180.5 
1P51.1 
1273.8 
1370,8 
1385.8 
1469.3 
1593,8 
1656.8 


1691.0 


1751.0 
1754.0 
L8O7.7 
1821,3 
1929, 1 
P0257 


2603.1 


PRSO6 


3210/4 


3924,4 





Qu» 


L108 


L180 


1265 


L389 


1470 


L606 


1X20 


1930 
2040 
P5610 


IQS 


3190 


4?00 


Intensitiit 


nach 


Ellis 


0.20 
165.00 


0.60 
3.20 
0.65 
6.00 


23,30 
1.50 


5.90 
1.60 
O65 
0.75 
1,70 


1,70 


0.30 
0.07 


0,30 


nach 
Wang 


1,63 


. (165,20) 


5,50 
0.97 
3,500 
)» 
| ZoeeU 
| a 
| 7,45 
2,30 
2,10 
; 1,00 














Uber die £-Spektren von ThB C+ C”. 643 


der Seite der groben Geschwindigkeiten zu besitzen scheimt und ein Inten- 
<ititsmaximuin bei einer mittleren Geschwindigkeit aufweist. Sowohl die 
Lage des Intensitatsmaximuims als die Grobe der maximalen Geschwindig- 
keit ist fur die einzelnen f-strahlenden Substanzen charakteristisch. Die 
Geschwindiykeitsgrenze nach der Seite der groben Geschwindigkeiten ist 
hauptsichlich durch Absorptionsmessungen bestimmt worden. — Solche 
\lessungen sind fir eme grobe Reihe f-strahlender Substanzen neuerdings 
von B. W. Sargent mittels der Ionisationsmethode durchgefithrt worden). 
Kir Rak hat F.C. Champion?) durch Wilson-Aufnahmen gezeigt, dab 
jenseits Ho — 5500 keine B-Strahlen vorhanden sind und dasselbe Resultat 
habe ich durch Aufnahine der Absorptionskurve im Cu int Hilfe emes Geiger- 
\liiller-Zaihlrohres erhalten®). Ich habe dieses Ergebnis jetzt auch noch 
mit der oben beschriebenen Apparatur im Magnetield tiberpriift und die 
obere Grenze fiir Ra E bei rund Ho = 5500 gefunden, wodureh wieder die 
Brauchbarkeit der Absorptionsmessungen fiir die Bestimmung dieser 
(irenze erwilesen Ist. 

Bei den Messungen mit Th C + C” konnte natirlich nur cine obere 
Grenze erhalten werden. [és ist aber schon seit langem bekannt, dali von 
den drei Substanzen ThC die schnellsten f-Strahlen emittiert*), und die 
erhaltene obere Grenze ist daher dem ‘Th C zuzuordnen. Sie wurde bei 
Ho = 8500 gefunden, was in befriedigender Ubereinstimmung mit den von 
Chalmers®) und Gurney ®) erhaltenen Werten Ho = 8450 bzw. 8900 steht. 

Cin die obere Grenze fiir die B-Strahlen von Th B zu erhalten, wurde 
iolgendermaben verfahren. Es wurde eine ahnliche Kurve wie sie fiir 
Th B+ C + C” in Fig. 4 wiedergegeben ist, mit einem ThC + C”-Priparat 
in Magnetfeld :durcheemessen. Bei allen Messungen wurden geeichte 
Priparate verwendet und auf Grund fritherer von Philipp und Donat 
in Institut aufgenommener Kurven konnte die Intensitit der Th C +- C”- 
Priparate auf die Gleichgewichtsmenge der fiir die Kurve der Fig. 4 ver- 
wendeten Th B+ C + C’-Menge umegerechnet werden. Die auf diese 
Weise umgerechnete Kurve fir ThC + C” ist in der Fig. 4 eimgezeichnet. 
Die zugehorigen MeBpunkte sind durch Kreuzchen () gekennzeichnet. 
Wie die Fig. 4 zeigt, fallen die beiden Kurven Th B + C + C” und ThC 

C” oberhalb von Ho == 2840 zusammen. Dies bedeutet nichts anderes, 


als dab die obere Grenze des kontinuierlichen 6-Strahlenspektrums von 


') B. W. Sargent, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 659, 1933. 
*) F.C. Champion, ebenda 134, 672, 1982. — %) K.C. Wang, ZS. f. Phys. 
74. 744, 1982. — 4) O. Hahn u. L. Meitner, Phys. ZS. 13, 390, 1912. 
°) J. A. Chalmers, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 331, 1929. — ®) R. W. 
Gurney, Proe. Roy. Soc. London (A) 112, 380, 1926. 
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Th B einen Ho-Wert von 2340 besitzt. Dieser Wert stimmt gut iiberein 
mit den Messungen im Magnetfeld von Gurney, der den Wert 2330 erhielt ; 
wie bet Gurney tberlagern sich auch in unserer Kurve die kontinwerlichen 
B-Spektren von ThC + C0”, ohne dab eine sichtbare Trennung auftritt. 

Kine Planimetrierung der Kurve Fig. 4 ergibt, dali die beiden primaren 
6-Spektren von Th B und von Th C + C” nicht die gleichen Flachen iiber- 
decken, obwohl sie nach den Zerfallsgesetzen die gleiche Gesamtintensitat 
besitzen miissen. Die Ursache dafiir liegt darin, dab bei einem bestnnimten 


Magnetfeld auber den zu dem H-Wert zugehérigen f-Strahlen auch noch 
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Fig. 5. 


die durch die Glaswand der Apparatur gestreuten $-Strahlen zum Teil 
mitgemessen werden, die im allgemeinen kleinere Geschwindigkeiten be- 
sitzen. Dadureh wird der Untergrund gefalscht, mcht aber die Intensitat 
einer Linie, weil in dem engen Bereich der Linien sich die Intensitat der 
Streustrahlung nicht merkbar andert. Dafiir spncht auch die Schirfe der 
beobachteten intensiven  Linien. 

Um diesen Punkt noch besonders zu priifen, wurde folgendermaben 
verfahren. Es wurde zunichst mit derselben Anordnung die Magnetfeld- 
kurve des primaren #-Spektrums von Ra E aufgenommen, Fig. 5, Kurve a. 
Dann wurde unmittelbar vor den Zihler ene Aluminiunfolie von 10 a 
Dicke eingeschoben, so dab die B-Strahlen nach Durchlaufen des Magnet- 
feldes diese Folie durchdringen mubten, um in den Zahler eintreten zu 
kénnen. Durch photographische Aufnahmen war friiher festgestellt worden, 
dai eine solehe Folie fiir 6-Strahlen von Ho = 1886 keinerlei merkbare 
Intensititsinderung bedingt. Die Kurve > der Fig. 5 zeigt dagegen, dab 
die Folie im Gebiet von Ho = 2000 noch eine Intensitaitsverringerung um 
20°% und selbst fir Ho — 4000 eine Herabsetzung der Intensitaét um rund 
12°, bedingt. Das beweist, dab in allen Gebieten der Kurve em Teil viel 
weicherer Strahlen mitgemessen wird, als dem angelegten Magnetfeld 
entspricht und die eben von den Wanden des leider sehr engen Glasrohres 


herrithrten. Hiatte das Rohr weiter gewahlt werden kénnen, was wegen der 


geringen raunilichen Ausdehnung des Interferrikums schwer moéglich war. 
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so hatte diese Streustrahlung sehr herabgesetzt oder praktisch vermieden 
werden kOnnen. 

Man koOnnte eine Korrektur auf diese Streustrahlung dadurch ausfiihren, 
dali man die Intensititsverminderung in verschiedenen H 9-Gebieten durch 
dimne Aluminiumfolien verschiedener Dicke feststellt, wobei die Dicke 
der Folien immer noch sehr klein sein muh gegeniiber der Reichweite der 
$-Strahlen in dem betreffenden Ho-Gebiet. Das wiirde aber eine sehr 
iniihsame und langwierige Untersuchung bedingen, die im Laufe dieser 
Arbeit nicht mehr ausgefiihrt werden konnte. 

Obwohl also durch die Streustrahlung der allgemeine Verlauf des 
pruniren Spektrums verfilscht ist, kann man doch versuchen, im Gebiet 
des Th B-Spektrums die Intensitat der Linien mit der Intensitaét des ge- 
samten Primiarspektrums schitzungsweise zu vergleichen und dadurch 
fiir die y-Strahlen von 2,377 - 10° Volt Energie, die durch ..imnere‘* Photo- 
effekte die Linien FI, J, | J, J, auslésen, die Haufigkeit dieser Photo- 
effekte pa wenigstens gréBenordnungsmabig zu gewinnen. In dem Gebiet 
der langsamen f-Strahlen von Th B ist ja emerseits die Intensitat schon 
durch die VerschluBfolien des Zahlers stark herabgesetzt, wie schon 
weiter oben an dem Beispiel der Limen 4 und 6 dargelegt wurde. Anderer- 
seits bedinget die Streuung an den Glaswanden eine Erhéhung der Intensitit 
und in erster Anniherung sei angenommen, dab sich diese beiden Effekte 
vegenseitig aufheben. Setzt man also das gemessene primare Spektrum 
vleich 100, so ergeben sich fiir die inneren Photoeffekte pa im den ver- 


schiedenen Niveaus die Werte, wie sie in Tabelle 2 zusammengestellt sind. 


Tabelle 2. 





Name der p-Linie Ursprungsniveau pe 
F Kk 21,0 
l L 
2,8 
I, L, | 
J M, _ 
J N ' 
a I 


Die Summe aller pa ergibt den Wert Y pa = 24.8. Da nach Ellis?) 
fiir diese y-Linie p = 1 ist, so folgt La = 0,248. Gurney hat durch 
elektrische Aufladungsmessungen, bei denen nur die Intensitat der Summe 
aller Linien festgestellt werden konnte, ohne Auflésung in die einzelnen 
Linien, den Wert ¥ « = 0,25 erhalten, was in sehr guter Ubereinstimmung 


mit unserem Resultat steht. 


1) C.D. Ellis, lee. 
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Zusam menfassu ny. 

|. Es werden die P-Spektren von Th B+ C + C” und von Th C + 0” 
im Magnetfeld mittels eines Geiger-Miller-Zahlrohres aufgenommen. Im 
Gebiet von Ho 500. bis Ho 4000 werden 20 Linien mit Sicherheit 
festgelegt und ihre H o-Werte bestimmt, die in sehr guter Ubereinstimmung 
init neuen Messungen von C. D. Ellis stehen. 

2. Von 10 Linien werden durch Planimetrieren die relativen Intensitaten 
ausgemessen und mit den von C. D. Ellis nach photographischen Schwar- 
zungsinessungen erhaltenen verglichen. Die Ubereinstimmung ist im all- 
cemeinen ausgezeichnet. Fur die schwicheren Linien diirfte unsere Methode 
eine grobere Genauigkeit bieten. 

3. Das Inde des primiaren Spektrums von Th B wird durch Kom- 
bination der Kurven fiir Th B + C + C” und fiir Th C + 0” bei Ho = 2340 
festgestellt. 

Das Ende des primaren Spektrums von Th C ergibt sich bei Ho = 8500. 

4. Aus dem Vergleich der Intensitaét des primiren 6-Spektrums von 
Th Bund der von der y-Linie hy = 3,77- 10° Volt ausgelésten P-Linien 
wird die Wahrscheinlichkeit des inneren Photoeffektes dieser Linie in den 
K-, L-, \l- und N-Niveaus bestimmt. 


Die vorhegende Arbeit wurde in der physikalisch-radioaktiven Ab- 
teilung des Kaiser Wilhelin-Instituts fiir Chemie, Berlin-Dahlem, auf 
Anregung und unter Leitung von Frau Professor Dr. L. Meitner vom 
Wintersemester 1931/32 bis Oktober 1933 ausgefiihrt. 

Ks ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, 
Frau Prof. Meitner, fiir die freundliche Unterstiitzung und die wertvollen 


Ratsehlige bei der Durchfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank 


auszusprechen. 
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Uber die Verstérkung von kleinen Wechselspannungen 
durch Elektronenrohren. 
Von N. Vermes in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Dezember 1933.) 
}is wird die Verstiirkung von kleinen Wechselspannungen unter Beriicksichtigung 
des Gitterstromes exakt berechnet. Die Ableitung wird durch eine raumgeome- 
trische Darstellung unterstiitzt. Aus den abgeleiteten Formeln fiir die Ver- 
stiirkung wurden die bekannten Spezialfille erhalten. Is wird eine unter dem 
venannten Umstande giiltige Formel fiir die Leistungsverstiirkung gegeben. 
Kine Tabelle zeigt Zahlenwerte bei 13 verschiedenen Schaltungen einer Hlek- 
tronenrohre. 

1. Hinleitung. Die Verstarkung und die Gleichrichtung durch Elek- 
tronenroOhren werden gewoOhnlich ohne Beriicksichtigung des Gitterstromes 
berechnet. Zweck dieses Beitrages ist die Ableitung emer Formel fiir die 
Verstarkung kleiner Wechselspannungen unter exakter Beriicksichtigung 
des Gitterstromes. Der Gedankengang wird von eimer raumlichen geo- 
metrischen Darstellung begleitet. 

Die Abhangigkeit des Anodenstromes von der Gitter- und Anoden- 


spannung kann im Koordinatensystem i, —e,—e, durch eine Fliche 


dargestellt werden. Das gleiche ist in dem e, 


System i, — e,—e, fiir den Gitterstrom giltig. 





Die Anode ist unter Zwischenschaltung eines 
Schwingungskreises an die elektromotorische 
Kraft #, angeschlossen (Fig. 1). Der Wechsel- 
stromwiderstand dieses Kreises (R,) und die 
Phasenverspitung des Stromes hinter der 


Spannung (é€,) sind durch die elektrischen 





Daten gegeben. Der reine Ohmsche Wider- 
stand des gesamten Anodenkreises (von der Fig. 1. Die Schaltung der 
Anode bis zum positiven Pol von /,) sei rz und maanizononelure. 

sel gegeben. Gleicherweise ist der Gitterkreis durch den Wechselstrom- 
widerstand &,, die Phasenverspaitung e, und r,, und den reinen Ohmschen 
Widerstand bestimmt. Die Ruhewerte der vier Betriebsdaten, bezeichnet 


‘ es - 


durch ,,e,°°, ..¢a°. st, und ,,t,°* werden nun wie folgt gefunden. Der 
Anodenarbeitspunkt 7, —e,—e, mud sich erstens auf der charakteristischen 
Anodenfliche befinden, zweitens an einer Ebene bewegen, deren Gleichung 


nach dem Ohmsechen Gesetz 
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lautet. Der Arbeitspunkt bewegt sich deshalb auf der Schnittkurve beider 

lichen. Ganz aihnlich hegen die Verhaltnisse beim Gitter. Das Ohmsche 

Gesetz schreibt die Ebene 
E.—e 
= — 


q 


q 

"9 

vor, die Schnittkurve dieser mit der charakteristischen Gitterflache gibt 
simtliche moglichen Orte des Arbeitspunktes 7, —e,---e, an. Die beiden 
Arbeitspunkte miissen sich an solchen Stellen der beiden réumlichen Kurven 
befinden, dal ihre Projektionen auf die e, — e,-Ebene zusammenfallen. 
Dadurch sind die Ruhewerte ,,e,"", ,.¢,°°, ,,1,°° und ,,i,‘° bestimmt. Die Ver- 
stirkung und Gleichrichtung von Gleichspannungen kann so berechnet 
werden, dali man die durch die Fremderregung entstandene zusiitzliche 
elektromotorische Kraft di, zu £, hinzuzihlt. Der Gitterableitwiderstand 
ist dann nicht zu L£,, sondern zu der elektromotorischen Krait LE, + db, 
abgeleitet. Dadurch verschieben sich die Ruhewerte um die Betrige de,, 
de,, di, und di,. Die Anderung der Anodenspannung kann dargestellt 


werden als 


de c,dk, - e(dk >, 


a “= 


¢, ist der Verstairkungs- und ¢, der Gleichrichtungsfaktor. Die Berechnung 
von ¢, und ec, aus den Daten der Elektronenréhre und der diuberen Kreise 
ist leicht méglich!). Die Anderungen der anderen Daten und der Leistung 
kénnen auch berechnet werden?). 

2. Lie Ableitung. Im Falle von Wechselspannungen und -strOmen 
bleiben die charakteristischen Flichen der Rohre dieselben, aber die Ebenen, 
die das Ohmsche Gesetz darstellen, miissen durch Zylinder mit elliptischem 
Querschnitt ersetzt werden. Wir nehmen nun an, die Anodenspannung 
fiihrt um ihre Ruhelage .,e,"° ee Schwingung nut der Kreisfrequenz @ 


und einer kleinen Amplitude. egg aus: 


+. . f \ 
Co nla oT Cag SIN QT. (1) 


Der Anodenstrom hat gegen die Spannung /, — e, eine Phasenverspatung 


VOU &, und ist deshalb 


tL, == 5,3, lq Sin (wl — €,). (2) 

wo die Stromamplitude die Grobe hat: 
Cano ‘ 
Va o — ? (3) 

R,, 


') N. Vermes, Ann. d. Phys. (5) 4, 943, 19380. — ?) N. Vermes, ebenda 
(5) 7, 257, 1930. 
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KR, und ¢, konnen nach den gewOhnlichen Formeln aus den Daten des 
jiuberen Anodenkreises berechnet werden. Das negative Vorzeichen in 
Gleichung (2) wurde aus praktischen Griinden gewahit. Die Eliminierung 
der Zeit aus den Gleichungen (1) und (2) gibt eine Ellipse mit dem Mittel- 
punkt ..2,°°, se," (Anodenellipse). iy pig 
Der Zusanunenhang zwischen 1, 

Anodenelipse 







und e, un duberen Anodenkreis ist 
os — ch. Anodenfliiche 
von e, Unabhangig, deshalb mu sich ye 





der Anodenarbeitspunkt 7, — e, —e, 
. 1 pele ch. biterfliiche 
immer an emer Zylinderflache be- 


finden, welehe als Grundflache die 





Anodenellipse hat und zur e,-Achse x iin 
4 ‘ +1 
parallel ist. Die Gesetze der Roéhre , a ns Ls, 
: Fs. Giterelipse 


verlangen aber, dal dieser Arbeits- Projek ionselipse 





& 





punkt immer an der charakteri- 
stischen Anodenfliche liegen mut. Fig. 2. Die riumlichen Koordinatensysteme, 
Beide Bedingungen kénnen nur dann ee Sen eee ee 
eingehalten werden, wenn der Arbeitspunkt an der Schnittkurve der 
charakteristischen Anodenflache und = der Zylindertliche herumlauft 
(Fig. 2). Weil das Ziel dieser Arbeit nur die Verstarkungsberechnung 
klemer Weehselspannungen ist, kOnnen die charakteristischen Flichen der 
Rohre als Kbenen betrachtet werden. Aus diesem Grunde ist die genannte 
Schnittkurve auch eine Ellipse. Die Gleichung der charakteristischen 


Anodentliche, angenihert als Ebene, ist 


1 
(€q — tes) + %t.— me Py == @, (4) 


99°” > C i a 
Rh; a 


—S (e, —= 6 1) — 


Man kann sich tiberzeugen, dali diese Ebene durch den Punkt ,.e,°, ..e," 
wt, geht und die durch den partiellen Quotienten bestimmte Neigung hat. 
Die Schnittkurve ist durch das Gleichungssvstem (1), (2), (4) bestimmt. 
Wenn 7, ausgeschieden wird, entsteht die Gleichung der Projektion auf 
die e, —e,-Kbene. Die Ausdriicke (1) und (2) werden in (4) eingesetzt. 
Durch Uimformung entsteht (unter Benutzung der Barkhausensehen 


Gleichung) 


q ial 


j R 
P : as ia re... 
6, = , Cy —Faa D| sine -4 oq sin (ot — é)| 


la 
und addiert nach der bekannten Methode 


Cao D ; > « : 
Cy == 45,6, —— - VRE + 2K, R,, cos eg + R?,- sin (ot — €). 


R, 


r 
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e, die Phasenverspatung der Gitterspannung gegeniiber der Anodenspannuneg, 
wird bestimmt durch die Formel 

, on . 

Ry 8M &q 


RK, + Ria COS fa 


(5) 
Wir fithren die sehr niitzliche vereinfachende Bezeichnung ein: 


yw = ° . =< ‘ (6) 
D YR2+.2R, RK, cos &, + R?, 


Die Gleichungen der Projektion der Schnittkurve auf die e, — e,-Ebene 


sind dann (1) und 





> 6 €a0 o- os wf 
6, 10g — ——~ sin (a t—e). (7) 
é 


In diesen ist / als Parameter enthalten. Die Projektion ist auch eine Ellipse 


und soll Projektionsellipse genannt werden. 
e a] 


Fir den Gitterarbeitspunkt 7, —- e, — e, kann eine ahnliche Betrachtung 
ausgefiihrt werden. Der Gitterarbeitspunkt mub sich erstens auf der 
charakteristischen Gitterflache befinden, zweitens an einem Zylinder mit 
elliptischem Querschnitt, welcher mit der ¢,-Achse parallel ist. Er wird 
sich also an der Schnittkurve beider bewegen. Die beiden Koordinaten- 
systeme 1, —e,—-é, und i, —-e,—e, kOnnen ineinander gestellt werden. 
denn die Werte von e, und e, sind fiir beide dieselben (Fig. 2). Die Bahn 
des Gitterarbeitspunktes, also die genannte Schnittkurve mub so beschaffen 
sein und der Gitterarbeitspunkt mu sich so bewegen, dab die Projektionen 
beider Arbeitspunkte auf die e,— e,-Ebene sich immer decken.  Beide 
Arbeitspunkte befinden sich in jedem Zeitpunkte auf derselben Erzeugenden 
einer auf der e,—e,-Ebene senkrechten Projektionszylinderfliche mut 
elliptischem Querschnitt. Die Gleichungen (1) und (7) sind also auch fiir 
die Projektion des Gitterarbeitspunktes giltig. Die charakteristische 


Gitterflache, im elementaren Bereich als Ebene betrachtet, hat die Gleichune 





y sé 
— By (\€g — s3€g ) ace 


R (Ca a 5€a") + oF ites a — Q, 


ig 


Diese Ebene geht durch den Punkt ,,e,"°, ..e,°°. 7," und hat die durch den 
partiellen Quotienten geforderte Neigung. Die Ausdriicke (1) und (7) werden 


in diese Gleichung eingesetzt. 
S,, 


q ao 





° Caw ° . . 
sin (wt — e) — — snawt + 1, —,,1,"° 0. 


a) R 


é i q 








ne. 


se 


le 


ig 
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Durch Umgestaltung (unter Anwendung der Barkhausenschen Gleichung 


beziiglich des Gitters) wird 


; 4 h@iee 3 ; 
Uq = yt,‘ — S,| — sin wt — €) — e,, D, sinwt 


q 99"”9 
Y 


oder auf bekannte Weise zusammengezogen 





«Sq ao a rrar ee 19 
dy An ee )1 — 2yD, cose + y* DZ. sin (wt —eé,). (8) 
é 


Die Tangente von e¢, (Phase des Gitterstromes gegeniiber der Anoden- 


spannung) ergibt sich zu: 





, sin &€ 1 P 
SE — — - t2 €. 
z 1 cosé—y D, VD, fom) 
| a So (9) 
COS € 
Die Amplitude der Gitterstromschwingung ist 
Sao = Ss ry r% 
igo = oe yi— 2yD, cose + y D>. (10) 
é 


Der Zusammenhang von e, und 7, ausgedriickt durch das Gleichungs- 
system (7), (8), bestimmt auch eie Ellipse, welche Gitterellipse genannt 
wird. Diese Gitterellipse ist die Grundfliche des Zylinders, dessen Schnitt- 
kurve mit der charakteristischen Gitterfliche die Bahn des Gitterarbeits- 
punktes gegeben hat. 

Ks sind nun simtliche Betriebsdaten als Funktionen der Zeit bekannt. 


Wir miissen diejenige elektromotorische Kraft 


EB —< Ego sin (cot —- &o) (11) 


“q ee g 


suchen, bei welcher in Anbetracht der elektrischen Daten des déuberen 
Gitterkreises e, und i, die durch (7) und (8) bestimmten Werte haben. Die 


an dem duberen Gitterkreis legende Spannung ist 


: ' = —— 
E, —e, = ,,E,** — ,,€ — | Exo sin (wt — #,) — —sin (wt —e)], 
| | | | | y | 


oder zusammengefabt 

2 Ego Cao / Eno . 5 
———— cos (¢,—€) + —-sin (wt—e,); 
ar - ay 


/ 


E,, — €) = yElg'* — sly" “7 F?,— 


mit der Phase é., 


anaes v Ey) Sin &, — C9 SINE 19) 
= eat | y Ego COs &>5 _—— Ca 0 cos e& 
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Der Gitterstrom ist mit e, hinter dieser Spannung verspitet, deshalb ist 
3 &y = Eg: (13) 


é, und e, sind durch die Daten des aiuberen Gitterkreises bzw. durch (8) 
gegeben, es ist also auch ¢, eine bekannte Grobe. Die Amplitude des Gitter- 


stromes i, Wird durch das Ohmsche Gesetz fiir Wechselstrom bestimmt 


2 Ee e 
qo-au ag 
J Foo — —2** c08 (sy — €) + SP = Ryigo. (14) 
é y” 
Unser Ziel ist die Berechnung von 7,5, wobei auch noch ¢, unbekannt ist. 
Durch Auflésung des Gleichungssystems (12), (14) kénnen beide gefunden 
werden, denn samtliche andere Grében sind schon bekannt. Zur Lésung 
dieses Gleichungssystems benutzen wir statt t)e, die Funktionen sin es 
und COS &. 
tge, v E98 &, — €gy SINE 
sn &, — ame - 
« 9 ” 9 , » 
\ l T tg* Es | iD go?” sis 2 Ego Can COS (E5 | €) sus Caw 
y Foo COS Eg a? Ean COS E 
COS Ee = a _— ~---—-_- e } 


yl + tgre 


3 


| Ek? go” y* sama 2y Ego C29 COS (€, —e) +6, 


Beide Nenner sind laut (14) gleich y R,ig9. Es folgt 


ya sine, = pRj Igo Sin Eg + Ego SINE 
4 Ego cos é, = wR, 1 bay COS Eg -- Cag COS E. 


Dies Gleichungssystem kann viel leichter aufgelést werden als das urspriing- 
liche. Dureh Addition der Quadrate wird 


9 


9 uy ) >. . ’ | 2 
, Koo =y¥ Y Rog go +2 yR,2 gn lag COS (€s — E) + Cao 


und unter in von (9): 
PES, = ef,- (1 7. 28S, 1 —2yD, cose + y? Dp. cos (e, — €) 

+ Ry at — 2yD, cose t+ y? Da}. (15) 
Die Phase e, kann durch Division beider Gleichungen erhalten werden: 


R,S, \1 — 2D, cose + y*D;-sine, + sine 


tg €, EE - 
RS, \1 2yD, cose + yD; “COS €, 4- COSE 





Simtliche Phasen werden von der Phase der Anodenspannung gerechnet, 
eine Ubersicht gibt Fig. 3. 
Wir haben eine bestimmte Amplitude e,9 fiir die Sehwingung der 


Anodenspannung angenommen und die Berechnung ergab, dal dies eie 


Amplitude /,, der Sehwingung der elektromotorischen Kraft mm = Gitter- 
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krels voraussetzt. Der Verstarkungsfaktor ist das Verhaltnis dieser beiden 


Ainplituden 
C pe Caw 
io 


(16) 


Aus (15) bekommen wir die Formel fiir den Verstirkungsfaktor. An der 
ersten Stelle nehmen wir statt y wieder den Wert nach (6). Das End- 
ergebnis ist: 
ead Re 
D \R?2 +28, R;, cos €4 + BR}, 


] 
____.(17) 


J 14+2R,S,)1—2 yD, cos e+? D?- cos (e,—e) + RZ S2(1—2y D, cose + y? D3] 





Diese Formel ist fiir die Verstarkung dann giltig, wenn die Wechsel- 
spannungsamplitude noch so klein ist, daf die charakteristischen Flichen 


als Ebenen betrachtet werden kénnen: die Wirkung des Gitterstromes, 




















A B ag 
04 t 
a t t + 
E + t { 
h—4 
é: 7 4 t 
&3 t t - + . 

&% &; &% 


Fig. 3. Ubersicht der Phasen im allgemeinen Falle (4) und in Spezialfallen 
der Formel (18) bei (4) und (b) bei (c). 
das Zusammenarbeiten der Gitter- und Anodenkreise ist aber ganz 
alleemein beriicksiehtigt. 

Meistens ist die Abhangigkeit des Gitterstromes von der Anoden- 
spannung zu vernachlassigen. Dann wird J), == 0 und fiir die Verstarkung 
erhalten wir: 

C.= 2 Ka 
D yR 49 RK, R:. cos €, + R?, 
l 


<aieiadmainaaaaaie —_ (18) 
\ 1+2 R, Sy cos (&, —e)+ Re So 


Fir den praktischen Gebrauch von gewohnlichen Réhren mit drei Elektroden 
geniigt meistens diese Formel, bei den modernen Réhren nut komplizierterem 


Aufbau ist aber die Formel (17) vorzuziehen. 
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lm Spezialfalle emes kleinen Gitterwiderstandes entsteht: 


l Ra 
, (6) 


it, 5° .  ——— °°... r 
D VR, + 2R,R;, cose, + Ri, 
Dies war unsere vereinfachende Bezeichnung y. y bedeutet eben die Ver- | 


stirkung, wenn kein Gitterwiderstand vorhanden ist. Zum gleichen Er- 
vebnis fiihrt auch das Fehlen des Gitterstromes, dann wird naémlich S, = 0. 
Die spezielle Formel (6) wird im grundlegenden Werke von H. G. Moller 
benutzt!), meistens bei Schwingungskreisen, die hauptsichlich aus Selbst- 
induktion oder Kapazitit bestehen. 

Wenn der Gitterstrom von der Anodenspannung nicht abhinygt und 
nur reine Ohmsche Widerstaénde vorhanden sind, oder Resonanzfalle vor- 


legen, wird e, = 0, desgleichen ¢,— ¢ = 0, also bekommen wir aus (18) 


1 RK. ] 
( 


ne ; j 19 
1“ DR + Re 1+H,S, (19) 


Diese Gleichung steht im Emklange mit emer Formel, die durch ahnliche 
Gedankenginge fiir die Gleichstromverstarkung erhalten wurde?): hier 
sind die Wechselstromwiderstinde zu benutzen und das Minuszeichen 
fehit, da jetzt die Amplituden verghchen wurden. Wird auch ®, zu Null, 


so velangt man zur gewOhnlichen Verstarkungsformel*) : 


; | RK, 


Y 


i ae es , 
Pr D Rt Ria 


| 
3. Die Leistungsverstdrkung. Um die Leistungsverstarkung berechnen 
zu kénnen, mussen wir jene Leistungsinderungen im Anoden- und Gitter- 
kreis kennen, die durch die Schwingung der elektromotorischen Kraft E, 


verursacht werden. 


Die Anderung der Leistung im iuberen Anodenkreis ist 
(E, — €q) a (E, — 1€q'‘) ‘ rq 


‘ _— €. a sin (az) t | s ws ‘er ba 0 sin (mt seed Eq) | — (Ea as e mt 


a 


“se, sin wt—( LE, —,,€q°*) Igo Sin (wt — &4) + Cao tan SIN@E- Sin (Wt — &Q). 


Wenn wir den zeitlichen Mittelwert iiber eme ganze Periode bilden, so bleibt 


nur die Wirkung des letzten Gliedes tibrig und es ergibt sich 


dv eens } €ao tag COS Eq. 


lt) H.G.Médller,. Die Klektronenréhren. 3. Aufl. 1929, S. 74. — 7) H. Vermes, 
Ann. d. Phys. (5) 4, 952, 1930, Formel (18). 3) H. Barkhausen, Die 
Elektronenréhren. S$. 86. 1923. 





und 
Vor- 
(18) 


(19) 


liche 

hier 
chen 
Null, 


nen 
tter- 
t E 


g 


leibt 


nes, 
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In Anbetracht von (3) und (16) wird die Leistungsiinderung des dubBeren 


Anodenkreises, welcher allen bei der Réhre nutzbar gemaeht werden kann: 


9 
dWg mo ESE. ws. 
; 
2K, 
Die Leistungsinderung ist wut dem Quadrat der Amplitude proportional, 
die linearen Glhieder fehlen. 
Die Leistungsaufnahme der Réhre wird vom ganzen Gitterkreis be- 


stunint: den inneren und auberen Kreis zusammengerechnet. 


Fig tg Lig le 
Hoag? stg? sin (wt Eo) slg * Ugg? Sin (we &}) a 
‘SID (opt €&5)* sin (ot - &;)- 


Bei der Bildung des zeitlichen Mittelwertes iiber eine ganze Periode bleibt 
wieder nur das letzte Ghed wirksam. Die Leistungsinderung des gesamten 
Gitterkreises ist 


d WV —— : Ego 2 is - COS (é€, nee es E,). 


Durch Anwendung von (10) und (16) erhalten wir 
S,C, cos (€, — €,) 
2y 


Auch die Leistungsaufnahme des gesamten Gitterkreises ist dem Quadrat 
? ? t 


d WV, = ? } | — 2y D, COS E + y* D5 . Eo. 


von Eo proportional. 
Die Leistungsverstirkung soll als Quotient von dW), und dl, deti- 


nlert werden: 


1 - dv ak 
dW, 
Die Leistungsverstarkung ist also 
a ’ S¢& 
o — 2 C, COS Eq 1 (20) 


R,, Sy cos (€, — €,) yi— 2y D, cose + y? Be 


Wiirde ¢, — ¢, = 90° sein, so wiire die Verstiérkung unendlich, dieser 
Fall kann aber nicht eintreten. Wenn nur reine Ohmsche Widerstinde 
COS € _—* 
| = zu il. Selbstverstandlich 
cos (& — €,) 
gibt diese Formel nur dann ein richtiges Resultat, wenn bei der Berechnung 


vorhanden sind, wird der Faktor 


von ®,. R,. €, und ¢, die unvermeidlichen Verlustquellen als entsprechende 


Ohinsche Widerstinde beriicksichtigt werden. 
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Tabel 











Z ) 4 ) t) 
4) S 
10 000 10 000 10 000 0.01 H 0.01 H 10000 & 
(7 els 100 000 & 0.0001 H 0.1 H 100 000 £ 0.1 H 10 1] F 
‘R £2 10 OOO 10) GOO LO OOO LO O0OU 10 OOO LO OOO 
() ()? QY (4()Y Gi)” ()¥ 
‘KR £2 L100 OOO LOO LOO OVDU 100 OOO L100 OOO LOO OOO 
() Qij0 Q()0 ()” Gi)" YO” 
? 780 ? 780 ? 780 3.758 3,708 2? 780 
( 0,49: 2.769 O.a85 0.665 0.790 O.DR5 
o {) 0 629°O4' 62°04’ (y" 
() 0 () §29]8' 62918’ (9 
() O° 16’ mm Dae 62° 16’ — 15934’ 77950 
' 
Qiyv Qi? 620 18" ain EO ee” G()" ; 
YI 2.95 16.64 16.62 0 0 16.62 
Amp. 10 10-4 104 1074 LO-4 107-4 
Volt 0.36 0.360 0.360 0,266 0.266 0.360 
Am L670. 10 1670-10 1.670-10 1237-10 1.237 - 107° 1.670. 107 
EK \ 9 030 1) 260 1.709 1.504 1.266 1.709 
£. Zal : Die zahlenmabige Berechnunge der Verstarkune } 
h (17) soll in foleender Rethentolge geschehen. Zuerst wird nach (6) y 
a Dann k n nach den Gleichungen (5). (9) und (13) die Phasen- 
' , und é, lie Reihe. Damut ist alles fir C, vorhanden. Siimtliche 
Zah sind 1} ner bestnim unten Sehwineuneszahl giltig. denn die 
Wechselsty widerstande ®, und ®.. gleicherweise die Phasenverschiebungen 
hange er gevgebenen Schaltung von der Sehwingunegszahl 
\ bhangigk aller Grében von den eimzelnen Schaltungs- 
n uberbli nnen. sind diese fiir die ROhre Tungsram G 405 
r | rech worde) ln der Tabelle befinden sich die Daten 
13 Sel ne leren Zusammensetzungen in den ersten zwel Reihen 
sehen sind. S] | eht sich auf eine Schaltung mit reinen Ohiseli 
Widers 1), | rschied zwischen kleiner und = grober Selb.t- | 
ind Gaitterkreis ist bel 2 und 8 zu sehen. In den Spalten 4 und 5 
enth wh der Anodenkreis Selbstinduktion. Von 6 bis 9 kommen ferner 
Kapazitat = Blindwiderstande vor. (Es wurde der Eintachheit halber 
angeno d Gileichspannungen dureh sehr grobe Widerstande 
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100 000 £2 


LO OBO 
- QO” 
LOO VOU 


(jv 


jo -- 
~ 
O,40 


O.803 


- 62904’ 


~ 
10 10 4 
0.1 H 
LO QOUO 

QyY 


LOU OVO 


Qiyv 


o = 
0.408 


0.790 


— 62904’ 


0,01 H 


w tl Pp 


10 OOO 
Qo 
100 000 
- YQ" 
3.758 


0,790 


62" 04’ 


- 629 18’ — 2918’ 62° 18’ 
— 62916’ 39951’ 39° SL! 
62°18" — 152"1%8' 152° 18’ 
{} (} ) 
10-4 1074 10-4 
0.266 0.266 0.266 
237-10 1,237 - 10-5 | 1,.237-10 
1,245 1,266 1,266 


10 


10000 2 
und 0,01 H 
in Reihe 


L00 O00 © 
und 0,1 H 
in Reihe 


14 100 
459 
141 OOO 


25954’ 
26" OL’ 
ans FAVES’ 
— 18959’ 


2,68 


0.707 - 10 


0.269 


1,.249-10 


1.957 


an den Elektroden gefihrt werden.) 


vorhanden und in 12 leet Resonanz vor. 


Gaitterwiderstand. 


Daten: 


1] 


10000 £2 


und 10°!’ F 
parallel 


100 000 2 


und 1 !! F 


parallel 


7 O7O 
om B59 
70 700 


Po 15° 


141-1074 
0,430 
1.996 -10 


1,739 


12 


0.01 H und 


10 10 ie 
parallel 


0.1 H und 
1 Ff! kK 
parallel 


() 


()0 


8.026 
() 


()9 
QY 
(0 
()0 


) 


O 


O,125 


0,975 - 10-5 


13 


10000 2 
und 0.01 H 
in Reihe 


kurz- 


geschlossen 


14 100 
450 
() 
(jY 


3,715 
3,715 


95954! 
2H9OL' 
95954’ 
YPHIXZOL' 
14,91 


0.707 -10°4 
0.269 
1249-10 


O.YboY 


Ber 10 und 11 sind gemischte Kreise 


Spalte 13 zeigt emen Fall ohne 


Fiir die Berechnung simtlicher Spalten gelten folgende 


Steilheit des Anodenstromes 
Innerer Anodenwiderstand 
Dureherit . 

Steilheit des Gitterstromes 
Innerer Gitterwiderstand . 
Gitterdurcheriff. 
Kreisfrequenz 


Ruhewert der Gitterspannune 


Anodenspannung 


(ritterstromes 


des 


», Anodenstrome: 


S = 4,25-10-4Q+, 
ISSTO Q. 

D = 0,1246, 

io-* (2 -*, 
1.741 - 167 Q, 
0.001 238, 


S 4.66 - 


o 106 Hertz, 


fa L925 Volt, 
wie” 12,2 Volt, 


Bae 3.60. 10-° Amp. 


et, 1.92 - 10-3 Amp., 








Die Stellen der Arbeitspunkte wurden bei jeder Schaltung gleich gewahlt, 


illnh CINE bess red Vergh iCii Zul ermochchen. bere Ti ile enthalt die Werte 


der Leistunygsverstarkung QQ. Diese Grobe ist in cimigen Spalten deshalb 


Null, weil dort im den Anodenkretsen nur Blindwidersténde angenomunen 
wurden. Der Unterschied der 9-Werte bet den Schaltungen 2 und 8 ist 
verschwindend klein, denn die Leistungsaufnahme des Gitterkreises wird 
it Falle beider vrObtenteils durch den inneren Gitterkrems bestimmt. U berall 
setzt em grobes ®, die Leistungsverstarkung sehr herab. In den letzten 
vier Zetlen sind die Amplituden der Betreibsdaten verzeichnet, wenn 
_ | Volt ist. Das Zahlenmaterial zeigt den groben Einflub des Gitter- 


kreises, wenn 9, grob ist. In den Spalten 2 und 13 ist der Gitterwiderstand 


klem, bzw. Null und aus diesem Grunde bleibt C, verhaltnismabig grok, 


In di M welteren Spalten ist ¢ , Wegel at = be trichthehen (aitterwiderstandes 


viel klemer als 77. hin Resonanztall hat sich ¢ | QO erveber. well aer (iitter- 


Kreis Mn dieser Schaltune 11) Reihe hilt dey elektromotorischen Kraft heot. 


Bel den cebriuchhehen Verstirkern ist das niehit der Fall. 


Budapest. Noven bey 1933. 
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Spezifische Warmen des realen Gases. 
Von EK. Jd. M. Honigmann in Wien. 
(Mingegangen am 15. Dezember 1933.) 
Unter einem ,,realen Gas ist im folgenden em solches verstanden 


das den kalorischen Zustandsgleichungen 


= 
‘rn = ———" a4 (1) 


n 





bzw. 


d (PV) = (n—1)dU (2) 





geniet, wober P den Druck. V das Volumen, J den Warmeinhalt dJ dQ 
Vd P), U die innere Energie (dU = dQ — PdV) und m eine noch naher 
zu bezeichnende Proportionalititsgrébe des realen Gases darstellt. 
Umfangreiche empirisch-graphische Untersuchungen haben gezeigt, 
dai die experimentell ermuttelten Zustandsgréfien der gesattigten und 
iiberhitzten Dimpfe von Wasser, Ammomak, Schwefeldioxyd, Wohlen- 
dioxyd, Sauerstoff, Luft, Chlormethyl usf. die obigen Gleichungen und 
ihre Ableitungen mit weitgehender Niherung erfiillen!). 
Unter der Annahme 
. == = #* = const (3) 
geht die reale Gasgleichung in die kalorische Zustandsgleichung des durch 


die thernusche Zustandsgleichung 
FY « FT (4) 
deunierten ,,idealen Gases tiber. Noeht jedoch wenn 


m = const + x (5) 





oesetzt wird. In diesem Falle wird zwar n, wie beim idealen Gas, zum 
Kxponenten der Adiabate 
ry" const... (6) 


bzw. 
TP " =const,t TV"—” = const, 
1) Bh. J.M. Honigmann, ZS. d. Osterr. Ing. u. Arch. Ver. 82, 474, 


1930; Forsch. a. d. Geb. d. Ingenieurwes. 2, 261, 1931, Nr. 7. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 44 








Hb50 In. J. M. Honigmann., 


die thermische Zustandsvleichung des realen Gases mub aber u.a. den 


funktionalen Zusamunenhangen 


(PV) =7(TP ” ) = f,(TV%-») 7) 





venuven. 
lin folvenden selen die ZAusanunenhauge zwischen den spezifischen 
Warmen des realen Gases untersucht. Es ist daber oft vorteilhaft. statt 


der spezifischen Warme ¢ deren Reziprokwert, 1 ¢, defimert durch 


l (OT 


Cc 90 


5) 


elinzutfiihren. 


Fur den Warmembalt und die innere Energie wilt als Folverung aus 


den beiden ersten Hauptsatzen 








OV 7 
d J £ ao ao i — |’ d i (Q) 
ae ; FF t), i 
a (OP 7 : 
dl ¢. dT r\. r pam dv. 10) 


Die realen Gasegleichungen (1) und (2) ergeben damut fur die spezifischen 


Warmen ber konstantem Druek und konstantem Volwunen 








eo n P av (11 
, ‘aml 5 T “ | 
l aP 
¢ V , (12 
n—] (5 T ) 
Dureh Division ergibt sich 
e. PjadV 
ea P= He lap ' (13) 


Setzt man Gleichung (1) in Gleiehune (9) em. so erhalt man 
{ov : 
d(PV) c, ay «17 | _ men ar fF 
j OT’, 


i 


n 


n— | 


oder bei emer Zustandsinderune lings der Isothernnme nach Umformung 


P /aV T (aV 
_ = = f — ) — . { 4 
nels p), i+e—Dels r) 14) 


Gleiehung (11) in (14) und diese in (13) substituiert fihrt sehheblich zu 
n—1y T 


a ee - 15 
‘a Pon PI — 














| 
lel) 


10) 


le) 
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Ahnhiech gelangt man zu 
(n—1)? T 


1—¢, 
" n PV 


(16) 


a | te 





Der Zusammenhang zwischen den spezifischen Wirmen bei kon- 
stantem Druck und konstantem Volumen ist damit 
1 (n—1) T 


ulate 5 17) 
C,, C n PI | 





Fir die spezifischen Warmen bei konstantem Warmeinhalt ¢; und 


d 


konstanter imnerer [Knergie Les leitet Mache?) folgende Beziehung ab: 


¢ = “2 ; (18) 
T /davV 
me \ 0 r), 
ry C,, ( 
“ray 19) 
ee oe cP 


Setzt man nach Gleichung (11) und (12) ein, so folgen die spezifischen 


Temperaturen in dieser Richtung: 


1 1 n—1 T 











— = — (20) 

C; Cy mn PV 

| I 1 T 4 
—_— —_. ee . (21 ) 

Cy C.. ” PV 





Aus diesen Gleichungen ergibt sich in Zusammenhalt mit Gleichung (17) 


———=0 oder ¢, = ¢,. (22) 


Mt 


Dieser Schlub ergibt sich auch direkt aus der Betrachtung der Aus- 
cangsgleichungen, denn Zustandsinderungen bei konstanter innerer Energie 
verlaufen gleichzeitig ber konstanter Arbeitsfahigkeit und konstantem 


Warmeinhalt, kurz bei konstanter Energie FE. 
a eonst. J const, PV eonst. const. (23) 
Diese Zustandslinien fallen also zusammen. womit eben auch 


— —— > —— > hs 4 ) 
Cc; = ¢, — Cov = ¢, (23 a) 





') H. Mache, Wiener Ber. 138 [2a], 629, 1929, Nr. 8. 
44* 








Ist dann mit Giei¢hung (20) und (2 ind dP iP, bzw. dV, , 


defimert dure] 


oT n—1 1 1~ 1 1 ~ 
— V —— }) — 25 
\4 p) n PV ° : 4 





oT n—1 7 a. z 1) 
= OS es ie 
\av) n PV C, ' ‘ PV ; 

















Damit ist unter anderem die Te 


realen (rases best piviit. 


: _ ] j ] A cow } . , L- a> 1 hd 1, 
Die spezifische Warme lings der oberen Grenzkurve ¢°, also far 5 


dampf, fur welchen die reale 


- j ed 1] eee Fee 
Grasgleichung ebenfalls Nit. Ist all hieln be 
stunmt durch 


> 


: : at d P, 
= TF) | 


aT) 


c, stellt die spezifische Warme bei konstantem Druck an der Grenzkurv: 
der letzte Differentialquotient rechts die Tangente an die Sattigungsdruck- 
Temperaturlimie | P, = f (7)| dar. 


i 


Setzt man fiir den partiellen Differentialquotienten nach Gleichung (11 


ein und beriicksichtigt noch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung fin 


die Verdampfungswarme r 


dP r 


iF Fe". FF 


und die Molliersche Bezeichnung fur die .aubere Verdampfungswarme™” y 


P(yv" y" y, 


so ergibt sich sehhebheh 


. n—Ilprfr , 
c = £ ( 1 —- ) . (96) 
n Y) 


j 





Mit den Zahlenwerten nach den Tabellen fiir Wasserdampf von 


Knoblauch-Raisch-Hausen-Koch wurden die ¢’-Werts 


nach dieser 





ry ¢ 
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Gleichung berechnet. Die von Mache!) fraher ennittelten Zahlen sehlieBen 
sich ihnen gut an. Die ¢”-Werte zeigen mit steigender Sattigungstemperatur 
anfanglich einen sinkenden Verlauf, wim dann uber em Minimum wieder 
anzusteigen. Sie sind im ganzen Bereich negatiy. 
Kir das reale Gas ist neben 1/7 u.a. auch die Grébe 1 PV em inte- 
crierender Faktor, welcher 
dQ dU+ PdV, 
dQ dJ Vd P 
zu einem vollstandigen Differential macht. 
Die so entstehende Zustandseroélbe H ist defimert durch 
dU+ PdV dJ—VdP 
aH = | am : 
ry P} 
und wie die Entrome S, deren eimdeutige Funktion sie ist, 


H = f(S) (28) 





durch eine stetige Zunahme bei allen Zustandsanderungen der realen Gase 
ausgezeichnet : 
dH> 0. (29) 





Wihrend fiir die Entropie des realen Gases die allgemeime Funktions- 


olerechune 


— 


PV 


ys = hAP v*) — a _ j= i. (1 ine ") _ f, | r 





vilt, kann H nach der speziellen Gleichung 


| Py" 
— a he 
cits. n—1 °" P, Vv? 


1 


(31) 





berechnet werden, wober H, diese Gréfe ben Druck P,; und Volumen V, 
darstellt. 

Die Zustandsgrébe H ist, wie die Entropie, fiir die Adiabate konstant. 
Mit ihrer Hilfe la{t sich fiir das reale Gas ein durch eintachste Gesetz- 
miabigkeiten ausgezeichnetes Warmediagramm (P), H-Diagramm)?) ent- 
wickeln, das die Vorausberechnung aller Zustandsgrében des gesamten 
Uberhitzungsgebietes gestattet, wenn die Sittigungslinie oder eine beliebige 
Zustandslinie bekannt ist. 

Die Abhangigkeit der spezifischen Warmen von H ergibt sich wie 


folet. 


') H. Mache. Einf. in die Theorie der Wirme. 8. 279. Berlin-Leipzig 1921. 
2) E. J. M. Honigmann, Schweizer Bauzeitung 97, 61, 1931. 
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Nach Gleichung (28) und (30) ist u.a. die Grébe H eine eindeutige 
Funktion von PV 7 
"fal 


H =f rT) (3: 


ae 
he 
— 





Ferner ist die spezifische Warme ber konstantem Druck 
n O(P V) 
C | . 


’ n 1 01 | 


P 


Es labt sich der partielle Differentialquotient umformen zu 


PI 
(0 (PV) PV | TT 
ao ay (33) 
| aT ) T aT /, 
Da 
PV PV 
Oo -—— | oO : 
TT} 1 (4 ay al 
oT /, \ 0H/,\dT/, ake 


ist. dH bei konstantem Druek sich aber aus der Definitionsgleichung (27) zu 





e,a Tt IH ; 
qa. = +, (‘ ‘ “P_ (35) 
; Pj OT’, PI 
ergibt, und schheblich nach Gleichung (32 
PV PV 
oO — | d — 
| ; | ; (36) 
— > 38) 
OH P dH 
wird, folgt fiir die spezifische Temperatur bei konstantem Druck 
1 : 
l n—1 T ~ PV _ 
— = ‘ (37) 
Cy n PI d H 
Auf abnhehem Wege 1laibt sich finden: 
T 
= d — 
l ; fi P | 38 
-— n— 1) ' 
hail PV dH \ 





Aus Gleichung (20), (28a) und (37) stellt sich aber auch die spezifische 
Temperatur bei konstanter Energie dar: 
T 
d , 
. a - (od) 
C, dH 








tige 


Se el 
Ine 
— 


Zu 
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7) 
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he 
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is ist somut moglch die spezifischen Warmen zu berechnen, wenn die 


id 


/ PV, H-Linie vorliegt: sie sind ebenfalls eindeutige Funktionen von H: 
c f, (Hl), Ce LD, te = 15 fh. «: (40 
Den Beziehungen (37) bis (40) entsprechende Gleichungen lassen sich, 


ebenfalls unter Voraussetzung von Gleichung (1) und (2), fiir die Entropie 


angeben. So ist 








T 
d {lg 
| n— a (len py) (a1) 
Cy n PV ds ~— 
T 
a { anes j »)>\ 
C, 4 VP dS ' — 
T 
L{ le 
(Iz, py) - 
C, yy oo ati 





Aus den Gleichungen (87) und (89) bzw. (41) bis (42) ergeben sich 
nut eigen Umformungen auch neue Beziehungen zwischen n und x, 


Wenn nan 


| 7 T dH | | T dS (44) 
q —— — —-- } — |} = : =. = 
(n )¢, PV (n cox T (n PI vm 1 ) 
" PV “ha oP 
setzt: 
C, 2+] (45) 
») 
Pd , | 
—z+1] 
n 





Fir den Grenzwert der spezifischen Warme, wenn H oder die Entropie 
vegen oo strebt, wird das reale Gas in das ideale Gas wbergehen, da der 
Druck gegen Null konvergiert. Es wird somit 

T | I 
const, <= @ 


PV RR C, 


und deshalb naeh Gleichune (37) und (41) 





; ] 1 n—1 I 
im — = lm — = —— =—- (46) 
Pats 2 Cy a ee Cp Rn Cy 
Ebenso 
‘ | e 1 — | l > 
lim — = lm — = : — = (47) 
H—»> x © S— > ox € fi Cy, 
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Cy ist der Grenzwert der spezifischen Wanne bei gegen Null konvergierendem 
Druck ebenso beim gleichen Grenziibergang ¢ der Grenzwert der spezi- 
fischen Warm bel, nach der idealen (rasvleichung, cleichzeitig veven 
unendlich konvergierendem Volumen! 


Mit Hilfe der Beziehungen (46) und (47) lassen sich nun die fruher 


abgeleiteten Gleichungen wie folet schreiben, wobei n Ke ——! cesetzt 


i 


wird: x 


d(PV) = — dd, (1) 


x : l C, e,. PI (15) 
oder 
Bi . 
x— 1 ~ py @ 1), 15a) 
. : j ecnigty nema (16) 
x C, Xe. #9 
oder 


1 T 
( ( { (yf 
Mos) ala ge 


c. dH ds 


; (39), (48) 


') Beide Werte stellen mathematische Grenzwerte ohne physikalische 
Realisierbarkeit dar. da beim Druck Null eben kein substantielles Gas, sondern 


. = . ‘ ; d@ 0 
absolutes Vakuum den Raum erfiillt. Fiir dieses wird s —, da 
ad | 0 
wir ihm weder Warme zufiihren, noch eine Temperatur bzw. Temperatur- 
iinderung zuordnen kénnen. Das hindert nach unserer bisherigen Anschauung 


— nicht. diesen Grenzwerten bestimmte. von Gas zu Gas verschiedene, durch 


stetige Extrapolation der Versuchswerte vewonnene, metst auch temperatur- 
abhiingige Zahlenwerte zuzuschreiben. 





(1) 


pa) 


26) 


$1) 


ir 


nie 
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Ks mub nach Gleichung (46) die Annahme emer konstanten spezifischen 
Warme ber Nulldruck, wie bei Callendar, zu eimem konstanten Adiabaten- 
exponenten 7 1.50 const fihren!), was auch aus seinen Dampftafeln 
ersichtlich ist. So gut auch die letztere Erschemung durch das Expernnent 
bestitigt schien, in so deuthchem Widerspruch stand erstere Amnahme 
mit den bisherigen Extrapolationen, die auf em Ansteigen der spezifischen 
Wiirme ber Nulldruck nut der Temperatur hinwiesen. 

Gleichung (46) ermodglicht aber nun auch eime gegen Gleichune (5) 
willkiirlose Aufstellung der realen Gasgleichung (1) und (2). Setzt man 


fiir ¢)s %. 2. fiir Wasserdampf in Gleichung (1) mit Eueken 


U0 


(- 26 (- 9 4 
(GI) e (S*) 7 
i, ~ £84 8 —— 3 (48) 


(e7—1)  (e? —1) 
ali, wobel 
—, 2280, O, 5370 
ist, driickt im dieser Gleichung die absolute Temperatur 7 durch PVR 
aus und setzt in Gleichung (1) ei. so kann man sie integrieren. 
1/PV bleibt auch jetzt integrierender Faktor?) von dQ dJ dP. 
H eraibt sich dann nach folgender Gleichune: 


H —H, = {(PV) —l\g, P, 





_ eC 2, oh Oa. 2 
{(PV) = 41g, (PV) + ——— + 92 + Ig, — — 
+9 lo ti ; (49) 
; er2 — ] 
wobei 
R —), R —), 
t= py? % PV 


ist, oder 
H—H, =f (PV)+lg,7, | 
wobet (50) 
# (PV) = f(PV)—le, PV | 
zu setzen ist. H, ist die Integrationskonstante bel unbestimmter Inte- 
oration. 
') H.L. Callendar, Extended Steam Tables, Engineering 1929. 8. 546. 
2) Die Integrabilitatsbedingung ist allgemein fiir alle kalorischen Zustands- 


gleichungen der Form F'[( PV), J] O mit 1/PV als integrierendem Faktor 
erfullt. 








668 ke. J. M. Honigmann. 


Mit diesen Gleichungen wurde nach der Grenzkurve fur Wasserdampf 
ein PV, H-Diagramm entworfen. Es gab die amerikanischen direkten 
Druck-Temperaturmessungen bei konstantem Volumen?) mit itberraschender 
Genauigkeit wieder. Aus dem Diagramm fand sich die (7/PV), H-Linie 
mut deren Hilfe dann die spezifische Warme bei konstanter Hnergie in 
Abhangigkeit von H graphisch ermittelt und aufgetragen werden konnte. 


Schlhieblich wurde nun nach den Versuehswerten fiir ¢, von Knoblauch 


Dp 
und Mitarbeitern®), sowie nach denen von We. Koch) nach der Gleichune 
i 2: cl 
— py + (37 a) 
Cy Cy, I C. 


C.. errechnet und mit dem sich nach der Ausgangseleichung (48) ervebenden 
Werte verglichen. 

Die Streuung betragt etwa 6%, steht also nm Widerspruch zu der 
ausgezeichneten Ubereinstimmung der amerikanischen Versuchswerte. 
Weitere Untersuchungen und Berechnungen zur Behebung dieser Ab- 
weichungen sind erst in dem Zeitpunkt moéglich, bis mehr und weiter ge- 
sichertes Versuchsmaterial vorhegt. Weichen doch die Angaben uber Cy 
bei den héchsten Drucken des am genauesten untersuchten Gases (Wasser- 


dampt) heute noch bis zu 33°, vonemander ab. 


Moen. im Dezember 1933. 


') F. G. Keyes u. L. B. Smith, Contributions Nr. 281, 296, 297 from the 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass. 1932, 1933. 
2) O. Knoblauch, E. Raisch, H. Hausen, We. Koch, Tabellen, 2. Aufl. 
1932. 3) We. Koch. Forsch. a. d. Geb. d. Ingenieurwes. 2, 261, 
1931, Nr. 7. 
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Uber die gequantelte Brownsche Bewegung. 


Von Mizuho Sato in Tokio. 
Mit 1 Abbildung. (Mingegangen am 11. November 1933.) 


Als eine Fortsetzung der friiheren Abhandlung wird die gequantelte Brownsche 

s}ewegung ausfiihrlicher untersucht, indem die in Betracht kommenden GréBben 

fiir Helium und Wasserstoff numerisch ausgerechnet werden. Dabei wird gezeigt, 

dali diese gequantelte Bewegung eine beobachtbare Grobe ausmacht, wenn sich 
ein Korperteilchen in einem stark quantisierten Gase bewegt. 


lin folgenden mochte ich quantitativ untersuchen, ob die gequantelte 
Brownsche Bewegung, die von mir!) auf Grund der Fermischen Statistik 
diskutiert wurde, durch das Experiment bestimmt werden kann, indem ich 
die in Betracht konunenden Groen numerisch ausrechne. 

Die in einem quantisierten Gase geltende Formel fir die Browunsche 


translatorische Bewegung lautet “): 








—,, " l aie 
AAs LN 0 3 a ] ~ 8 
ce } h G 3 I3 S 
Fat » ( -t A Zo I (1) 
9evR; \4 aG) 
S uG 
x — =» a nemn (2 ee ky 
27 h? »* Ry ( 
Wihrend der klassiseche Zustand durch 
R 
A* yee, ae 
N 
3 a %,' (2) 
Bb 
8 }2 TH kT vy Ry 


gegeben ist. Will man also die gequantelte Bewegung nut (1) untersuchen, 
so hat man erst die Grébenordnung von A des Gases zu priifen. Berechnet 
man etwa den Wert von 4 fiir ein ideales Gas bein normalen Druck, so 
kann man wohl leicht bemerken, dab 4 gegen Eins nicht zu grob ist, wenn 
auch die Temperatur des Gases geniigend tief ist. Dagegen wird 4 fiir ein 


Klektronengas im Metalle sehr grob, z. B. fiir Silber’) (Atomgewicht == 107,9, 





Dichte = 10,5 gem: Temperatur — 300°): 
y h® aes 166 | | 
A —(2auk T)- “le =p 10° > 1, (G = 2 gesetzt). 
G (12 
') M. Sat, ZS. f. Phys. 86, 667, 1933. — *) Vgl. hierzu ebende 8. 671, 


Gleichung (21). . 3) A. Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928, siehe §. 15. 
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Ms ist klar, dali dieser Unterschied zwischen dem Elektronengas und dem 
idealen Gas in der Verscehiedenheit der Massen des Elektrons und des 
Molekiils hegt. Wenn man daher die gequantelte Bewegung beobachten will, 
so hat man em Gas bei hohem Druek anzunehmen. Unter diesen Umstinden 
Wihlen wir Helimm und Wasserstoff beim Druck von 10 Atm. aus, indem 
wir deren Dichten nach der klassischen Gasgleichung annahernd berechnen?). 


Wir veben die Werte von A in foloenden Tabellen: 








Ta belle l. He. Tabelle a Fis. 
- rhe 3 vi 3 
T abs A (27u kT) 2 T abs. A= —(22uk TT) “i2 
G (F 
3.0 28.5 8.0 7,0 
4.2 17,2 10,0 2.2 
+o 15.5 1?.0 9.3 
0,0 13,2 15,0 6.6 
6.0 LO.1 ILO 1.0 
u“ 6,64 -10--4 u 3 32.10-24, 
2 2,27 - 10? y 9.12. 1025, 
h = 6,55-10—27 erg-see, k — 1,87-10—-IergGrad, G— 1. 


Auf Grund dieser Tabellen kOnnen wir behaupten, dab ein solehes Gas in 
diesen Zustiinden gequantelt ist. Deshalb wenden wir auf diese Gase die 
Formel (1) an. ber der Auswertung der mittleren Verschiebungsquadrate 


setzen wir: [, 5-10-° em. 


1. Helium. Fi t lL see finden wir: 





4 h (Sy \"'3 
A »” ( ) 6,95 - 10 12 em?, 

9 &YV R; 4 td 
; ce tk)? 112-10-74 em? 

x — ues (95 it)” ia * cm. 
97 h? v* R; 

Ber dem normalen Siedepunkt 7 — 4.2 abs. von Helium erhalten wir: 
-. S  -~ @ m9 Ko 19 9 
L\a Os t+trs* ha i.oL-10 ‘*em, 


') Hierbei haben wir Wasserstoff auch als ein Fermisches Gas angesehen. 
Natiirlich wichst der Druck bei der Erhéhung der Temperatur, falls das Volumen 
des Gases konstant vehalten ist. Die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit 
ist aus den Kayeschen Tabellen beim Normalsiedepunkt berechnet.  Deshalb 
kann der Druck bei anderen Temperaturen nicht genau 10 Atm. sein. 
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dem Die muttleren Versehiebungen pro Minute werden folgendermaben aus- 


des rerechnet: 


/ 
will, | ie oe 2.09-10°° em, 











iden | Le ates 1,76 - 107°” em. 
lem . . . . . 
n}) Bezeichnen wir die Differenz zwischen Fa und A; mit d/Z\*, so erhalten 
wir das Verhaltnis: ' 
“A2. A 23 7 I" 
OF & to Lj. 0.447: 1. J 
x 
i 
— In der Fie. | zeigen wir dies mit a2) Ya 
As| J 
3/5 _— = ' 2 a 
XY: YZ = 44,7: 100. ges Ax? 


Fig. 1. I: Gequantelter Zustand. 
Tabelle 3 Ile Il: Klassischer Zustand 
< et). . 





™ : pee Jd A* 





T abs. 3? - 1012 em? Az -10!2 em? J A*-10!2 em2 -— * 100° 9 
/ . \? 
i 
30 7,14 4,21 2,93 69,6 
4,2 Tol 1.99 2,32 44,7 
a) 7,37 D,16 2,21 12.8 
OU 7,47 0.44 ? 03 37,4 
1h) 6,0 7,69 5,97 1,72 2G & 
lie oa , , ; 
Die Zahlenwerte dieser mittleren Verschiebungsquadrate pro Sekunde 
ite , — 
machen die beobachtbaren Grében aus. 
2. Wasserstoff. In diesem Falle haben wir: 
A? = 14,70- 107 em’, fiir t = 1 see, 
x 229-107) em?. 
Benn normalen Siedepunkt 7 = 21° abs. von Wasserstoff bekommen wir: 
ent ) - 
A? = 19,71-10-'? em’, VA2 min = 8,44-10-' em, 
\2 = 16,88. 107! em? VA? 1,01-10~ em 
r: LA ),00 Ci’, ok. min ’ tl. 
XY:YZ 16.7: 100, 
Tabelle 4. H,. 
amins —- — Jj \? 
T abs. \* - 1012 em? \- +1012 em? J N*. 1012 em? ——— * 100% 
q k A? 
k 
L. 
- 8,0 15.43 10,40 5,03 17,9 
7 10,0 15,84 11,62 4,22 36,3 
: 12.0 16,34 12,73 3,61 27,5 
) 


15,0 17,26 14,25 3,01 21,1 
21,0 19,71 16,88 2,83 16,7 
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Diese Zahlenwerte sind gréber als die benn Helium und zwar ist die 
Temperatur von Wasserstoff hoher als die von Helium. Deshalb konnen wir 
behaupten, dab Wasserstoff zu dieser expernmentellen Priifung brauchbarer 
ist als Helium. 

In den obigen Reehnungen haben wir die Anzahl der Molekiile in der 
Volumeneimheit als konstant anvegeben, inde wir das Volumen des Gases 
konstant gehalten haben, was den bekannten Sommerfeldschen Be- 
rechnungen!) der Energie sowie des Druekes des Fermischen Gases ent- 
spricht. Nach meiner Meinung mub em metallisches Atom durch Stdbe 
der 1 \etalle enthaltenen freien Mlektronen in elne Brow nsche Bewegung 
vebracht werden, wodurch dessen Wairmebewegung gedandert werden wird. 
\uf diese Brownsche Bewegung ist auch die Theorie anzuwenden. 

Nun wollen wir eime theoretische Folgerung hinzufiigen. Da die ge- 
quantelte Bewegung dem Quadrat der absoluten Temperatur proportional 
ist, so macht die Differenz (A; A>) eine betriehtliche Grobe aus. wenn 
auch die Differenz (T, I. nicht sehr erols ist. Auf diese Weise ist die 
Planeksehe Konstante nach foleender Formel zu bestimmen®): 


I (G 1 gesetzt). 


Kir die Drehbewegune haben wir? 








A A 9 l r 
F 2% le ae ea 
2 
XS hi (° yp : ( | { 7 | 
- 1 ) rie ¢ 
Q9evR, ia) \ ) 
16 u“ (22k)? 
xz —-—___ (9 w k)* 
27 h® yp? RB! | 
und 
rR 
: » 22 : [’-t 
" N 
5 A < 1. (4) 
b, 
Lj2au k; T y R} 
1) A. Sommerfeld, |. «. S. 14. 2) Wenn sich auch die Dichte des 


Gases mit den Temperaturen aindert, so ist diese Theorie dennoch mdglich. 
Kis ergibt sich dabei 


9 u 2 t T2 T2\ 7/3 
na . 2 , 1 2 ‘ 
h —|2 2° — oa jt 3 | 
oft R7( AZ — AR) a | 
wo v, und yr, die Anzahlen der Molekiile in der Volumeneinheit bei 7, bzw. T, 
sind. Siehe hierzu meine Mitteilung § 3. 3) M. Sato. lc. 8.673, Gleichung (29). 
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Diese gequantelte Drehbewegung (3) ist also auch gréber als nach der 
klassischen Theorie (4) [‘Tabellen 5 und 64)}. Fir den obigen Wasserstoft 
ber T [5° abs. betraet der Unterschied etwa 22°,. Die experinentelle 


Priifune dieser Bewegung halten wir fiir moclich. 








Tabelle 5. He. Tabelle 6. ri. 
5 A? ib A? 
T abs. > ~ . 100° 0 T abs. . 100 © 0 
Aj: A; 
3,0 69,6 8,0 44,2 
4,2 16,7 10,0 36,6 
1,5 12,8 12,0 25,0 
5.0 37,0 15,0 21,9 
6,0 28,5 21,0 18,6 


1) Hierbei haben wir He und H, wie friiher angenommen. 
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Elementare Unscharfen, Grenze des periodischen 
Systems und Massenverhaltnis von Elektron und Proton. 


Von Walter Glaser und Kurt Sitte in Prag. 


Mit 1 Abbildune. (Kingegangen am 18. Dezember 1933.) 


I. kis wird gezeigt, dali die Zahl 92 der chemischen Elemente aus der Existenz 
einer elementaren Unschirfe der Zeit folet. UL. Ausgehend von der Annahme., 
da das Neutron als quantenmechanisches System, aufgebaut aus Proton und 
Klektron angesehen werden kann, wird auf Grund des Prinzips der elementaren 
Unschirten seine Ausdehnung auf zwei verschiedenen Wegen berechnet. was 
zu einem bestimmten Zahlenwert fiir das Massenverhaltnis von Klektron und 
Proton fiihrt. LLL. Der Zusammenhang zwischen der Schrodingerschen Zitter- 
bewegung und dem Prinzip der elementaren Unschirfen wird diskutiert. 


L. Es mub als emer der schonsten Ertolge der modernen Atomphysik 
anvesehen werden, dali es ihr celang, den Autbau des periodischen Systems 
zu erklaren. Auf Grund emfacher Prinzipien sind wir heute nnstande, die 
chemischen HMigenschatten der Elemente aus dem Atombau vorauszusagen 
und auberdem die Zahl der Elemente in jeder einzelnen Periode an- 
gzuveben: dagegen fehlt uns noch immer eine Erklarung datiir, warum die 
Gesamtzahl der Elemente gerade 92 betragt. [Ls wurden natiirlich zahl- 
reiche Versuche gemacht, Bedingungen fiir die grébtmogliche Kernladungs- 
zahl abzuleiten, aber zufriedenstellend ist keme der bisherigen Losungen. So 
ergibt die Bohr-Sommerfeldsche Theorie!) aus der Feinstrukturforme!] 
als Grenze entweder 137 oder 68, je nachdem ob man fiir die Aznnutal- 
quantenzahl f& ganzzahlive oder halbzahhge Werte zulabt. Auf die gleiche 
Welse hefert die Diraesche ‘Lheorie nach (rordon*) den Wert Z : 11s. 


lis schemt nun, dab man auf Grund des Prinzips der clementaren 
Unsehirfen eme Abschatzung angeben kann, die der Zahl 92 sehr nahe 


komunt. 


Die verseliedensten lt berlegungen tuhren dazu. die Heisenberg schen 
Unbestunmtheitsrelationen dahin zu verselidrfen. dali Crts- und selt- 
messungen allem nur bis auf Genauigkeitsschranken Aw und Aft mogheh 


sind, wobel 


h hi 
lex und Af (1) 


mee me : 


') A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl. Braunschweig 
1924, S. 46%. *) W. Gordon, ZS. f. Phys. 48. 11. 1928. 
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bedeuten!), und m die Masse der Partikel, an dem die Messung der Orts- 
koordinate a oder Zeitkoordimate ¢ vorgenonunen werden soll. 

Dartiber, ob Inerber die Rubmasse oder relativistische Masse zu 
setzen ist, stumimen die Ansichten der Autoren nicht iiberem. Z. b. liefert 
die Diskussion der Ortsinessung nut Hilfe des Conipton-litektes*) Glei- 
chung (1) mit der relativistischen Masse. Falls man sich aut das 
Ruhsystem bezieht, wie es bn folgenden ceschehen soll, ist dieser Unter- 
schied bedeutungslos und unsere Rechnungen sind daher mut beiden An- 
sichten vertrigheh. Jn ibrigen glauben wir nicht, dab das ibliche Argument 
vegen die Ruhinasse. namlich man konne immer durch eme Lorentz- 
kontraktion das .la behebie verklemern, stichhaltig ist. Denn Lorentz- 
lransformationen beziehen sich auf makroskopische Systeme (Uhren, 
Mabstibe) und die aus Quantenvorstellungen folgende Gleichung (1) ist 
daher fundamentalerer Natur. [na Ubereinsttmmung mit Schrodinger 
halten wir die Aufstellung eines Bezugssystems fiir einen der Quantentheorte 
unterworfenen mechanischen Vorgang und es bestiimde also bei Ubergang 
zu eimem Mikrosystem die Forderung nach emer statistischen .,Auflosung” 
der Lorentz-Transformationen derart,. dali die klassischen Kormeln sich aus 
emer Art Mittelbildung ebenso ergeben, wie die Newtonschen Bewegunys- 
sleichungen nach EKhrenfest-Ruark aus der Sehrédinger-Gleichune. 

Die Bedingune. aus der wir eme Grenze fir die Atommununer Z ab- 
leiten wollen, ist, klassisch gesprochen, die. dali fir jedes Elektron die 
Umlaufszeit win den Kern nicht klemer sein darf als die iim entsprechende 
elementare Zeitunscharte  /; mC. wobel ML, die Elektronemmnasse be- 
deutet. Dies muh insbesondere fiir die sehnellstumlautenden, also die 


beiden Ih -Scehalenelektronen. velten. lint ind Richardson? haben 


1) H. T. Flint u. O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 117%, 
624, 637, 1928; A. BE. Ruark, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 322, 1928: R. Firth 
ZS. f. Phys. 57, 429. 1929; G. Wataghin, ebenda 65, 283, 1930; E. Schro- 
dinger, Berl. Ber. 1931, S. 238; L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 69. 
56. 1931; vel. W. Pauli. Handb. d. Phys.. 2. Aufl... XNXIV/1. S. 91. Berlin 
1933: L. Schames. ZS. f. Phys. 81. 270. 1933. 2) W. Pauli, a. a. O. 

‘) H. T. Flint u. O. W. Richardson, a.a. O. Hierzu muh bemerkt werden, 
dab Flint und Richardson h/ myc? als Minimum der EKigenzeit einer Partikel 
der Ruhmasse m, auffassen. Die minimale Zeit ist dann zum Unterschied 


i 
I) 1 , : 
von (1) durch ft seceben. Die Anwendung dieser Forme! 


+ 
— 
~ ~ 
to 


auf die Umlautszeit des Ay-Slektrons ergibt dann, dali die Umlaufsgeschwindig- 


. - f ; . 
keit v héchstens den Wert erreichen kann, woraus dann mit dem bekannten 
9 


— 
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benutzt und sind zu emer Abschatzung Z GS 


Hh. Allerdings ist ihre Ableitune der elementaren lLuseharten 


ire rLOOTELITLE 


| j ] 


nicht emwandtre: und auberdem labt sich diese klassische Argumentation 


’ 


nut der hentigen Entwicklung der Atounnechanik nicht mehr verembaren. 


Protzdem koOnnen wir korrespondenzmabig den Gedanken umdeuten. 


wer wir das in der Dirac-Gleichung gegebene Bewegungsgesetz des Elektrons 


in emer solchen Form aussprechen, dali sie der klassischen Lorentzschen 
Formuherung moghchst nahe kommt. Der Hamiltonsche Operator. det 


zur Dirae-Gleichung gehort. lautet bekanntlich 
H eA c(a,P, - x,P,-4 te, F's Lael) ? 


wobei P, das quantenmechamsche Analogen zum lmpuls mp, durch 
; € — : : 
P ma p {, defimiert ist und Ay, ...., 4g die Feldpotentiale 
- 


bedeuten. Das allgememe Gesetz fir die zeitliche Anderung eimes be- 


liebigen Operators F hat dann die Form der klassischen Mechanik 


dF @F ee 
LTH Fl. mit [H.F "HF —FH). (3) 
aft at } 


dx : 
Fur die Geschwindigkeit 2  ergibt sich daher aus (3) mut (2 
at 
ry CO. . (3a) 
Wegen x | folet, dal die Kigenwerte Vol r Sstets cleich Cc sind: laute. 


bekannte Dinge. an die wir nur kurz ermnern wollen. 


Da die allgemeine Formel fiir den Mittelwert eines Operators f° 


I: | pth pdt (4) 
' , i - 
Wert fiir 1 7 __. fiir Z die Ungleichung Z < 98 folgt. Diese obere Grenze 


137 
fiir die Umlaufsgeschwindiekeit kann man nach einer miindlichen Bemerkune 
von Ph. Frank auch aus der Forderung erhalten. dab die de Brogliesche 


? 


; fi ey . ' . : 
Wellenliinge - | l eines gebundenen Elektrons immer egréber als die 


jie ¢ f 


Compton- Wellenlange hs amne seln soll. Dies ergoibt fiir v die Bedingung 


j ‘- ] ( ° . 

| . *. oer + 7} Nach der alten de Broglieschen Deutung 
~) 

dif ; 


mee 
der Quontenbedingungen entspricht dies unserer Unschirfe (1). angewendet 
auf die Linge 1, 2 ar der Elektronenbahn. Denn fiir die erste Bohrsche 
Bahn mu ja nach dieser Auffassung die de Broghe- Wellenlange sleich dem 
!r sein und dies ist nach dem obigen fiir die mit der Grenz- 


? 


hi 


Bahnumtane 


veschwindigkeit durchlaufene Bahn gerade = 12 ; 
mie 


3) 


4) 
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lautet, erhalten wir fiir 2, 


2, v, c\ ptawpdt. (5) 


ntsprechend den Definitionen von Dichte 9 und Strom 7 in der Diracschen 


Theorie 


OD yr 


— 


' , - pant ' >\ 
y, J[=cyray (6) 


kOnnen wir (5) auch in der Gestalt 


o= 118s (7) 
schreiben, wober 0 und 7 der WKontinuitatsgleichung 
00 =" 
- div | 0 
dt 
senigen. Schreibt man yin der wblhchen Form j = ou, so wird nach (7 


vp als Mittelwert der StrOmunesgeschwindigkeit u definiert. 
Der Krwartungswert WB — P des lmpulsoperators P ergibt sich nach 
$1) zu 


B= P=|ytPydr 


und man kann zeigen!), dab die zeitlhiehe Ableitung des Erwartungswertes 
tur den bnpuls gleich ist dem Erwartungswert der Lorentz-lKraft, dab also 


fir die Krwartungswerte die Newtonschen Bewecunegsgleichungen gelten: 


yt R. (5 
r 9 


' 16 
wt wd eleich dem Mittelwert von =~. Venn 


In unserem Falle ist R = | Ke 
° } 


wir einen Radius a defimieren wollen, der in méelichst enger Analogie zum 
klassischen Radius steht, so miissen wir ihn auf Grund der ..kKlassischen*’ 
(sleichung (8) defimeren. Wir setzen also 


(9) 


Das Diraesche Analogon zur Elektronenumlaufszeit 7 der Bohrschen 


Theorie ist demnach 


22a Pye 
(10) 
" 
') N.R. Sen, ZS. f. Phys. 66, 117, 1930; W. Pauli, a.a.Q©.. S. 236: 
H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2. Aufl., Leipzig 1982. 
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Wir berechnen jetzt j. 7 und ¢ 


J 


inktionen der A-Sehale. 
Diese lauten! 





. 22 eZ h? 
ay Za A 


| —y* — I, -— (lla) 
He 


} 5 m e* Z 


aus der Bedinguneg 


xb® [1(2B + 2) , mit (a yre vdy. (11b 


Fir Strom und Diehte erhalten wir Ineraus nach (11) und (6 


| | at ~ 
. 1b l/ 2p +2 \ 0 sine 12) 
yay Cc vr 2 = - 
j=) : ; tum 
P +b 1 (2p » bh 





Der Radius a und die Gesehwindiekeit 
mut (lla) und (12 


Z\l 


und 


Die erobtmovliche hernladuny bestimmt Sich nub alls der Bedinguneg 


dali die minimale Umlaufszeit (10) gréber als die elementare Zeitunschart 


ru das Klektron seln miuk ode r ihr hochstens cleich werden kan 
2H a h 


v ML, c* 


Minsetzen aus (13) und (14) eraibt die Gleichune 





' _ 7 (16) 
cy ; : me 
4 t 

YC. G. Darwin, Proce. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 


12) 


6) 
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wit der Abkiirzung 2® — 1 y* (16) erhalten wir mit (11a) fiir 4 die Glei- 
‘hung vierten Grades 


2 74 644 +A+ 2 =— 0. 17 


Da wir die obere Sehranke von Z bestummnen wollen, haben wir den klemsten 
Wert von 4 anzuveben, der (15) gentiet, also diejenive Wurzel von (17) 


wischen lund -+ 1. die den gréBten Absolutbetrag besitzt. \lan findet 
2. 07518. 7a 


\us (16) und (lla) ereibt sich Iieraus nut den bekannten Werten fii 
(ile fondamentalkonstanten €, hi. ce. ome, Tar die maXimale \nzahl der chemi- 


<chen Klemente 





Z = 90,5 + 0,5 (18) 











Diese Grenze konunt der tatsachhichen Zahl 92 sehr nahe: dali der Wert 


etwas zu klem gefunden wurde, liegt daran, daly wir nur nut emeim emzigen 


Mlektron in der W-Schale gereehnet haben, wihrend diese tatsichlich zwe 
Klektronen enthalt. Wenn wir mit der Fiktion emes emzigen Elektrons 


rechnen, so komunt das darauf hinaus, dali wir eme effektive WKernladung 


ansetzen, die klemer ist als die wahre Ladune des Kerns. da sich die Gegen- 


wart des zweiten Elektrons dahin auswirken wird. dab sie emen Teil der 
Ladune des Kerns scheinbar neutralisiert. Der fiktiven Ladunge (18). du 
anf unser Elektron wirkt., entspricht also eine etwas grébere wahre Wkern- 


ladung und man wird erwarten, dah eime genane Beriicksichtigung der 


Storune durch das zweite Elektron und eventuell der Auberen, deren 
Mintlul aber sehr gering bleiben wird gziun tatsichlichen Wert 92 fiihren 
wiirde. 


Ll. Das Prinzip der elementaren Unschirten gestattet auch eme An- 
vendung auf emem ganz anderen Gebiete, namilich eime Berechnunge des 
Massenverhiltmisses von Elektron und Proton. Obzwar die folgenden 
Rechnungen mit denen von Firth?!) formal vollkonmen parallel lauten, 
ist doch thre Begriindung ner eine grundsitzlich andere und scheint weniger 
Willkirlichkeiten zu enthalten. Ber Firth entsteht das Neutron durch 
blobes Aneimanderfiigen von Elektron und Proton, die er als Kugelsvimme- 
trische Gebilde mit den Radien r, und r,, auffabt, so dab der Neutronen- 


radius r, y r,, gesetzt wird. Dabei sind die r, und r, effektive Radien, 


Dp 


die sich ergeben. wenn man die Ladune von Elektron und Proton emzeln 


-- 
—_ 

We 

we 


') R. Firth, a.a.Q. u. ZS. f. Phys. 85, 294, 1 
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nach einem ExXponentialgesetz tuber den ganzen Raum verschmiert”’ 
denkt. Alle diese Voraussetzungen lassen sich ebenso wie seme heute un- 


notig erschemende Zerstrahlungshvpothese vermeiden, wenn man das 
Neutron als wellemmechanisches System eime Art H-Atom im Kleinen 

auftabt. Die vagen Beeriffe Elektronenradius und Protonenradius sollen im 
unseren Uberlegungen uberhaupt micht) vorkomanen. \uberdem ist) zu 
bemerken, dab die Berechnung eines Massenverhaltnisses prinzipiell nur 
unter Zugrundelegung eines mechanischen Systems ausgefiihrt werden 


kann, in dem beide Partikel in Wechselwirkung stehen. 


Obzwar uns die spezielle Form der Wellenmechanik des Neutrons noch 
nicht bekannt ist, kOnnen wir doch annehmen, dal eme Reihe allaemeimer 
Prinzipien der Atommechanik aneh mer giltig bleiben. Da die Wechsel- 
wirkungsenergie von Elektron und Proton nur eine Funktion der vegen- 
seitigen Ientfernung r sem kann. wollen wir voraussetzen, dali der fii 
Zentralkratte allgemem giiltige Schwerpunktssatz auch Iner erfullt ist. 
Die Kigenfunktion fir beide Partikel wird sich daher als Produkt von zwei 
Funktionen schreiben lassen, von denen die eme nur von den Schwerpunkts- 
koordinaten abhangt. also die muttlere Lage des Schwerpunktes angibt, 
Wihrend die zweite nur die Relativkoordinate r enthalt. Ui den ersten 
Teil brauechen wir uns nicht zu kiimumern, da wir ruhenden Schwerpunkt 


voraussetzen konunen. Nennen wir Ij und 7, die Woordinaten des Elektrons 


» 


und Protons in bezug aut den Schwerpunkt, den wir als Woordinaten- 


ursprung Wahlen, so gilt also 


i] 
/ My r~ Fe nnd ry Pol . iv 


\us der Wellenmechanik wollen wir auber dem Schwerpunktssatz als emzige 
weitere Voraussetzung noch das asymptotische Verhalten des radialen 
Peiles der Eigenfunktion im Unendhchen ubernehmen. Wir setzen auch hier 
voraus, dal dieser im Unendlichen starker als jedes Polynom in rf ver- 
schwinde. Dies legt nahe, fir die Eigenfunktionen des Grundzustandes m 
Analogie zum H-Atom den Ansatz zu machen 


r 


wir) = Be ", (90) 


Fihren wir statt der gegenseitigen [ntfernung r noch r, und ry im (20 
ein, so erhalten wir die Kigenfunktionen y,(r,) und wy, (7). welche die Lage 


von Elektron bzw. Proton in bezug auf den Sehwerpunkt S bestimmen: 


ry, Mm, m, r., Mer My 


» . (21) 


y, (T,) Be © J und = y,(r,) Be 
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Klassisch vesprochen bedeuten unsere Gleichungen, dab das Proton 
auf einem Kreis nut dem Radius ry, das Elektron auf eimem Kreis nut dein 
Radius ry tim den Schwerpunkt § laufen, wober sich r, und rs wmngekehrt 
wie die Massen verhalten und thre gegenseitive Entfernung miner } ry I'y 
betragt. 


Die Wahrschemlichkeitsdichte w (r) fir cine bestiminte gegenseitige 


Kntfernune r soll dureh vw (r) yy dargestellt werden. Dann ist die 
lLonstante BS dureh die Normuerunesbedineun: | if r At | hbestimaunt AA 
| 
b (22) 

It ff ’ 


ry, Warde sich aus der expliziten Form der Wellenmechanik fiir das Neutron 


erveben. Da uns diese nicht bekannt ist. wahlen wir foloenden Ausweg: 


Wo Pp und y, y, stellen die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten far Proton und 


A ry 





Mlektron in bezug auf den Schwerpunkt dar. Die Erwartungswerte 0, and o, 
fur die Ladungsdichten um den Schwerpunkt lauten daher o, ey, Y, 
und o,, ~ey,y, Um rg za bestimmnen, berechnen wir nun die Energie- 
dichten dieser Rawmladunegsfelder nach der Maxwellschen Theorie und 
identifizieren ihre Energieinhalte /, und E, nut den Ruhenergien mc 
und mc, definieren also die Massen der Mlementarpartike! dureh ihren 
Energieinhalt. Fir /, und /,, hat man 

or , a i 

E,= —||€,dt und F, = 
42. 


Gi 
~ 
to 
— 
“4 
~~~ 
bo 
—~ 
— 


Zu setzen. wobel die Feldstirken & uid ‘ aus der Ladunesdichte semal 


we 1; 
Y, r | Or. dt und €, == \o, dz (24) 


0 4) 


zu berechnen sind, 
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Man erhalt so r (25) nach (24) und (2] 
) ‘ hei ti Ay e* tri fii 
/ bz k = . f 25) 
167 "il . 16 7 ni 
0 
md mit / n,c= und I cm erhaltes r fiir rg aus beiden Formeh 
tee leach } Wert 


Die mittlere gegenseitige Entfernung r von Elektron und Proton stellt 


die Ausdehnunge des Neutrons dar. Hierfiir gilt 


} 
a ' 
} | ry wat Zé 
und mut der Kigenfunktion (20) erhalten wir wegen (26 
- 9 
L565 & | | - 
} | |» sia 
32 @\) 
Fs 
! } . m . 
Die Ausdehnunye des Neutrons r ist aber identisch mut der clementaren 
? 
h : 
Lonischart ~die semer Masse » nm entspricht!): denn 
eid Piri or . 


die elementare | ischiirt Ist ja in Jedem Fall ag rade durch die Liviae nslone I 
des klemsten moéghchen Wellenpaketes defimert und wir haben nur dieselbe 


Crrolo aul 7ZWel versechiedene) \\, en abgeleitet. Dali sich hierbes trotzdem 


keme Tautologie ergibt. hegt eben daran. dali in unserem wellenmechanischen 
Svstem die beiden Massen in emer Weehselwirkuny stehen. welche em ganz 


bestimmites Massenverhaltnis bedingt. Etwas tiberspitzt formuhert kounten 
wir sagen, dab die Existenz des Neutrous gleichbedeutend ist damut. dab 
der munerische Wert der emen Masse den numerischen Wert der anderen 
zur Folge hat. 


lis besteht also die Gleichung 


Sv ee ») »?) (2 + P72. ) Cc 
i i 


Setzt man zur Abkiirzung ,so ergibt sich Iieraus fiir # die quadra- 


tische Glerehune 
l 32 he 


) 
“- =_ - : (25) 
u 15 e 
l) Da WIT de nl, me, setzen, also Vor elmein Massendefekt des Neutrons 


gar nicht sprechen, ist es moglich, dab sich vielletcht die folgende Gleichsetzung 


I> 


iiberhaupt auf den Grenzfall bezieht, wo das Neutron in Proton und Elektron 


zerfallt 
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Die Lésungen dieser reziproken Gleichung sind 





| | 
u, = 18385 +06] oder pw, = - : (29) 
oe MW, LS388.5 t- 0,6 











in Vollkonmmener Uberemstinunung nut dem empirisch bekannten Massen- 


verhaltnis u“ 1838.4 — |] 


Man kann die Tatsache. dab sich zwei so verschiedene Groben, wie die 
\nzahl der chenusechen Mlemente im periodischen System und das \Massen- 
verhiltmis von Elektron und Proton, in threm numerischen Wert aus emem 
und demselben Prinzip, dem der elementaren Unscharfen, ableiten lassen, 


wohl als starke Stiitze fir dieses Prinzip ansehen?). 


L11. Das Prinzip der clementaren Unsecharfe kann man nach Schro- 
dinger?) so fornmuleren: an emer Masse ov kOnmen wir eme Zeltmmessune 


oder eine Ortsmessung nur bis auf eme Genauikert von der Grobenordnung 


h h . . 
—j baw. austthren. Anschaulich komnen wir das so aussprechen, 
me? mee 


dab fiir jede Masse die Rawm-Zeit-Welt eme Gitterstruktur hat. dere 
Zellengrobe der Masse uimyvekehrt proportional ist. ies hat keimen Simn. 
von emem Ort des WKorpers innerhalb emer Zelle zu sprechen, sondern 
unsere Angaben iiissen sich darauf beschranken, die Zelle zu bezei¢hnen, 
in der sich der WKorper befindet. Jede Bewegung kann man als U bergang 


von elmer Klementarzelle in eme andere autfassen. also cme Art .,Quanten- 


sprung”. Fir makroskopische schwere Korper wird nach (1) die Zellen- 
vrObe unendlich Klein und die Bewegung veht in eine stetige Uber, so 


dali die atomustische Struktur von Rawn und Zeit fur sie verschwindet. 


Die .. Quantensprunge konnen nur so erfolgen, dali in) jeden Zeit- 


h = : h — 
quant o1/ ~ der Kérper wm em Raumaquant 1. wspringt”™. 
m Cc nl c . 


r 
At 


blick ¢ ist. Dab makroskopische Korper sich nn allgemeimen mit geringere? 


so dab seine Momentangeschwindigkeit e nach (1) m jedem Augen- 


Gesechwindigkeit: bewegen, beruht darauf. dali die Spriinge meht immer 
in der gleichen Richtung erfolgen und die makroskopische Gesehwindigkeit 
sich dureh .,Ausgleichung der mikroskopischen, mut Lichty schwindigkeit 


durehlaufenen Ziekzackbahn ergibt. Die makroskopische Bahnform = er- 


1) Uber eine weitere Anwendung des Prinzips der elementaren Un- 
scharfen, welche die Ableitung einer Beziehung zwischen kosmischen und 
atomarem GroéBen gestattet. berichten wir demnachst in dieser Zeitschritt 

2) BK. Schrédinger,. a.a.Q 
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halten wir gleichfalls aus der mittleren Fortschreitungsrichtung der mikro- 
skopischen .,Sprmgbewegung™. Zugleich ergibt sich, dali keine makro- 
skopische Geschwindigkeit gréber werden kann als die Lichtyeschwindig- 
keit!), also das Grundpostulat der speziellen Relativitatstheorie. Diese 
Grenzgeschwindigkeit ist erreicht, wenn die makroskopische Geschwindig- 
keit mit der nukroskopischen, der Momentangeschwindigkeit, iiberein- 
stimmt. In diesem Falle erfolgen die Springe numer in der Richtung der 


lila kroskopischen Bahn. 


Man kann diese Aussagen direkt mit der Dirac-Gleichung in Verbindung 
bringen: aus der Definition von « nach (8a) folgt, wegen «; 1, dal die 
\ebwerte des Quadrates jeder ( reschwindigkeitskomponente numer gleich ¢ 
sind, dal die Geschwindigkeit selbst also nur der Werte ¢ faihig ist, und 
zwar unabhangig von dem Vorhandensem eines elektromagnetischen Feldes. 
Der Erwartungswert der Geschwindigkeit wird zwar im allgemeinen kleiner 
sein, aber bnmerhin von der Grobenordnung ¢. Auch der Schwerpunkt det 
Ladungswolke schreitet daher nut Lichtgeschwindigkeit fort. Dies erscheint 
paradox, da die makroskopischen Elektronengeschwindigkeiten imuner 
kleiner als ¢ sind. Die Erklarung dafiir hat Schrodinger in seiner be- 
kannten Arbeit") gegeben, i der er zeigt, dafi man die Schwerpunkts- 
bewegung lm kraftefreien Fall auffassen kann als geradlinige Bewegung 
mit der makroskopischen Geschwindigkeit v, der cine sehnelle .,Zitter- 
bewegung™ iiberlagert ist, so dab sich fir die Momentangeschwindigkeit 

makroskopische Geschwindigkeit plus Geschwindigkeit der Zitter- 

bewegung) wieder in jedem Zeitpunkt der Wert ¢ ergibt. Bemerkens- 

werterweise Jaben nun Amplitude und Frequenz der Zitterbewegung 
| h me | 

verade die Grobenordnung op bzw. =. stummen also ait unseren 


elementaren | nscharfen iiberein. Kine Cenauere Diskussion") zelot. dal 

) vy oe 

die Amplitude fir v — ¢ mut 1 — — vegen Null geht, die Zitterbeweguneg 
c* 


daher wiederum in Einklang mit unseren obigen Ausfiihrungen mit 
Annaiherung an die Lichtgeschwindigkeit verschwindet. Das wird noch 
verstaindlicher, wenn wir beachten, dal die Zitterbewegung als Differenz 
gwischen der mit Lichtgeschwindigkeit erfolgenden Zickzackbewegung und 
dem makroskopischen Fortschreiten aufgefabt werden soll; thre Gesehwindig- 
keit v, ist also ungefaihr die Komponente der Zickzackbewegung senkrecht 


1) Vol. L. Schames, a.a. QO. 2) BE. Schrédinger, Berl. Ber. 1930, 
S. 418. 
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zur Fortpftlanzungsgeschwindigkeit, und wird demnach proportional iit 


- v* i) . 
le — PP = | | - > Sell mussen. Der Weg in der Zeit - = thre Amphi- 


ri me 
h h Yr. ~ . 
tude ist daher ungefahr r,—, —- | }] — — in Ubereinstimmiune mut 
nLc™ LC c* 
Schrodinger. 

Aus der Dirac-Gleichung entsteht die gewObuliche Wellengleichune fin 
das Licht, wenn wir den Grenzitbergang vec und m, > 0 austfiithren. Der 
zWelte Grenztiibergany, Mb -Q, ist nach dem Grundpostulat der speziellen 
Relativitatstheorie, ndimlich, dab die Lichtgeschwindigkeit in jedem System 
sleich ¢ ist, eme Folge des ersten, da eme Transformation eimes Lichtquants 
auf Ruhe unmoglich ist, dem Lichtquant also eime Rulmasse nicht zu- 
seordnet werden kann. Eine relativistische Masse kann man ihm aber 
nach dem Energiesatz hy = mc® zusehreiben. Setzt man diese Masse in 


die Unschirferelationen (1) ei, so erhalt man 
Ax=) und 4At=-—. (30) 


zwel Beziehungen, die sich bekanntlich direkt aus der Wellengleichung 
ergeben und wegen Ala At ¢ folet hieraus die Grundgleichung der Wellen- 
theorie 


A* ? CG; (30a 


Fir materielle ‘Orper ist die Unscharte micht gleich der entsprechenden 


, — . h h ov _ v 

de Broghe-Wellenlange, sondern wegen Az - = A stets 
nue mv ¢ C 

klemer. Nur nn Grenzfall ¢ --¢ geht sie wieder in die fiir das Licht 


ciltige Gleichune (30) ber. 


[ni Sinne unserer friiheren Ausfihrungen konnen wir Gleichung (30) 
so deuten, dali die Zellengrébe der Raum-Zeit-Welt far Lichtquanten 
durch Wellenlinge und reziproke Frequenz, also die raumlichen und zeit- 
lichen Periodizitatserében, festgelegt ist und die Bewegung von Licht- 
quanten so vor sich geht, dai sie immer nur um eine .,Wellenlange ¢ 
springen”. Wenn wir zu unendlich klemer Wellenlinge 2 — 0 whergehen. 
erfolet daher die Bewegung stetig und es hat eimen Sinn. von der Lahm 
der Lichtquanten, den .,Lichtstrahlen’’, zu sprechen: wir befinden uns im 
(rultigkeitsbereich der geometrischen Optik. Da der Untersehied zwischen 
makroskopischer und mikroskopischer Geschwindigkeit ier wegfallt. ver- 


schwindet die Zitterbewegung. Der Hauptunterschied zwischen Licht und 








OSH Walter Glaser und Kurt Sitte. 


Materie scheint ce mnach der zu sein, dal die \Materie infolge der Zickzack- 
bewegung fahig ist, eme klemere makroskopische Geschwindigkeit als ¢ 
zu haben. 

line kimnftige Wellenmechanik, die Licht und Materne im = gleiche 
Weise umfassen soll, mibte mit threr Wellenfunktion sowohl die Bewegung 
der materiellen Partikel wie die der Lichtquanten in embeitlicher Weise 
beschreiben kOnnen. Kine solehe Wellengleichung diirfte die Mass 
nicht explizit enthalten, sondern diese miibte als abgeleitete Grobe er- 
scheinen infolve eimes zusiétzlichen Freiheitsgrades, der das Verhalten 
materieller ‘sorper kennzeichnet und der Ubergang zum Licht wiirde 
dadurch charakterisiert sem, dal dieser Freiheitsgrad fir das Licht ver- 
loren geht. Die ,.Zerstrahlung’ von Matene in Licht ware demnach als 
eine ,,ntartung der Materie’ aufzufassen, ber der em ,,Freiheitsgrad 
elmftriert™. Die Schrédingerschen Uberlegungen zur Zitterbewegung 
kann man als ersten Hinweis darauf ansehen. Die endgiiltige Antwort 
auf alle diese Fragen wird man aber erst dann erwarten konnen, bis das 
Kernproblem jeder weiteren Entwicklung gelost sein wird, das einer kon- 
sequenten Relativierung der Quantenmechamk und emer konsequenten 


Quantisierung der Relativititstheorie. 


oe) 


Prag, 1m Dezember 1933. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: Elektronenmikroskopische Beobachtungen tiber die Wanderung 
der Emissionssubstanz auf Oxydkathoden ?). 
Die Teilfiguren a und b in der Fig. 8, 5. 705 miissen um 180° gedreht 


betrachtet werden. 


') k.- PF. Richter, ZS. f. Phys. 86, 697, 1933. 
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Kristallstruktur und elektrische Eigenschaften, IV. 
Die Leitfahigkeitsflachen des Wismutkristalls (1. Teil). 
Von Q. Stierstadt in) Hannover. 
Mit @ Abbildungen. (Hingegangen am 7. Dezember 1933.) 
Nach Besprechung der rein modellmaibigen Vorstellungen tiber das Leitfihigkeits- 
verhalten von Metallkristallen im Maegnetfeld werden einer Anregung Herrn 
Prof. v. Laues folgend auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen an ver- 
schiedenen Serien von Bi-Hinkristallen die Leitfiihigkeits- bzw. Widerstands- 
fliichen des 131-Kristalls im Mavnettfeld dargestellt g Teil: Longitudinalfelder ) 
Der Charakter dieser lichen ein Abbild der Grittersymunetrien ist’ nicht 
nur ein vollig anderer als derjenige der Widerstandsfliche im magnetfeldfreien 
Raum (Rotationsellipsoid), sondern er andert sich auch mit der Feldstirke in 
komplizierter Welse. 


l. Kinleitung und Problemstelluna. 

Alle Metalle, welche nicht regular kristallisieren, gehoren dem hexa- 
vonalen, tetragonalen oder trigonalen System an: ihre elektrischen Kigen- 
schaften besitzen daher axiale Syhunetrie, d. h. ahr spezifischer Widerstand 
ist in allen Richtungen senkrecht zur Hauptachse gleich. Parallel dazu 
wird er jedoch im allgemeimen emen anderen Wert haben. Sind o, und o , 
die spezifischen Widersténde parallel und senkrecht zur Hauptachse, so 
berechnet sich der spezifische Widerstand fiir irgendeine Richtung, die mit 


der Achse den Winkel g eimsechhebt, aus der Forny }1): 


0 cos?’ g +o, sin’ ®@. (1) 


Vy U 
Das ist die Gleichung einer Lilipse, und zwar der Widerstandsellipse 
in irgendemer Ebene, welche die Hauptachse enthalt. 
Wegen der axialen Symmetrie ist demnach die vollstandige Wider- 
standsflaiche des IWristalls em Rotationsellipsoid : 


! 


0 0, cos* m sin’ o sin® msin? ? + 9) cos? #, (2) 


EY, Vv 
mit der Drehachse parallel zur Hauptachse des Ixristalls. 

Wir werden nun im folgenden zeigen, dab diese Bestimmung der 
Widerstands- bzw. Leitfahigckeitsfliche elmen Spezialfall darstellt, der nur 
dann giltig ist, wenn der StrOmunesvektor Uo und der die Strémung er- 
haltende elektrische Kraftvektor | in einem im ibrigen vektorfreien Raume 
wirksam sind, dab hingegen in emem zusatzliechen, konstanten Magnetfeld 
die Leitfabigkeitsflichen des WKristalls un allgeimeinen eime unendlich viel- 


fache Mannigfaltigkeit in sich geschlossener Flachen bilden. 


') Vel. W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 46 
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Dazu nehmen wir an, dali die elektrische StrOmung im Kristall untes 
\nwesenheit eines Magnetteldes vor sich geht. Dann wissen wir!) *), dal 
sowohl fir den Longitudinalfall (Strom parallel zum Magnetfeld) wie fin 
den Transversalfall (Strom senkrecht zuin Feld), die durch das Magnetteld 
bewirkte Leitfihigkeitsanderung von der Orientierung des untersuchten 
Metallkristalls relativ zu Strom und Feld abhanet. 

Diese Abhangiekeit ist bereits von W. Voigt (1. ¢.) rem formal postulert 
worden, und sie steekt auch modellmabig in den Uberlegungen, welche 
L. Brillouin, L. Nordheim, R. Peierls u. a. tiber die Natur der Elek- 
tronenbewegung in WKristallen angestellt haben). Dieselben komonien 
nimblch zu dem merkwitrdigen Ergebnis, dab fir die Elektronen im Ikristall- 
vitter nicht Bewegungen mut belebiger Energie auftreten kOnnen, sondern 
dab nur gewisse Energiemtervalle erlaubt sind, deren Verteilung nach den 
verschiedenen Richtungen tn Gitter eme verschiedene ist. Man gelangt 
so zunadchst zu dem Dilde, dal die Energie- bzw. Geschwindigkeitsvertellung 
der Elektronen in bestimunter Weise der Gitterstruktur des WKristalls zu- 
seordnet wird. In der emiachen elektrischen Leittahigkeit o@ kommt nun 
eigentiimmlicherweise diese Ungleichwertigken der verschiedenen Kristall- 
richtungen wm allgemeren meht zum Ausdruck, sondern nur die der Falle o 
und o,. parallel und senkreecht zur Hauptachse des IWristalls, wahrend 
senkrecht) zur Hauptachse fir alle verschiedenen Azimute der gleiche 
o-\V ert vilt. Ber Anwesenheit eines \Vagnetfeldes hingegen heat die Sache 
anders : 

mr \nderung der elektrischen Leitfalugkeit durch das Magnetteld 
wollen wir uns charakterisiert denken dureh die Ky riimmiung, welche das 
Feld an den Elektronenbahnen hervorrutt. Dieses eifache Bild ist gewil 
fir die quantitative Beschreibung der Beobachtungen noch zu roh, aber 
es zelgt qualitativ ip unserein Falle besonders deuthich, worauf es ankomumt. 
Ms hanet néanlich die Kritmmung emer Elektronenbahn in emem konstanten 
und homogenen Magnetfeld ledigheh ab von der Geschwindigkeit des 
Klektrons. Bet emer verschiedenen Geschwindigkeitsverteilung wird demnach 
auch die Krinmmung der Elektronenbahnen mit der Richtung im Kkristall 
varleren. Also muh auch die Leitfihiekeitsinderung un Magnettfeld eme 
Funktion der Wristallmchtung werden, waihrend es die Leitfaligkeit ohne 
Vacnetfeld nicht zu sem braucht. So ist z. B. in eimem hexagonalen Kristall 

') L. Schubnikow u. W. J. de Haas. Comm. Leiden Nr. 207, 1930. 


O. Stierstadt, Ll. Teil: ZS. f. Phys. 80, 636, 1933; LL. Teil: ebenda 85, 310. 
1933: TILT. Teil: ebenda 83. 697. 1933. ') Vol. z. B. den zusammentassenden 


jericht von C. Nordheim. Metallwirtschaft 11. 121. 135. 1932. 
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die elektrische Leittahigkeit o in einer jeden bene senkreeht zur Haupt- 
achse ohne auberes Feld kreissynunetrisch, zeigt hingegen mit Feld eime 
sechszihlige Synminetrie entsprechend der Sechszihlekeit der Hauptachse. 
ln den anderen Kristallrichtungen hegen die Verhaltnisse analog. 

Diese zunachst modellnifbigen Vorstellungen stehen anit dem tat- 
sichliich vorlhegenden Beobachtungsmaterial vollkomumen im Kimklane. 

Ks sollen nun im folgenden fiir den Wismutkristall, den emzigen Metall- 
kristall, fir den zur Zeit die experimentellen Daten nach allen Wristall- 
richtungen hin ziemblich vollstandig vorliegen (1. e@.). diese Leitfiligkeits- 
flachen bestimunt und ihre Beziehungen zur Wristallstruktur besprochen 
werden. 

Wir miiissen dazu, um eimige Ubersicht im die grofe Mannigtalti¢ket 
aller moghehen Flachen zu bringen, zunadchst eme Eimteilung beziigleh des 
Winkels zwischen Strom J und Magnetfeld H vornehmen. Und zwar wollen 
Wir hier den elnen iKxtremifall, den der Parallelitat zwischen Strom und eld, 
als Longitudinalfall vetrennt behandeln von dem Transversalfall, in dem 
Strom und Feld senkreeht aufemander stehen. Wegen semer croberen 


Kintachheit behandeln wir zunachst den ersten Flichentypus. 


Il. Lie Le it fdhaghe itsflache n des Wismuthristalls 
her longitudinalem Maaqnetfeld. 
Lh ig. | ist der Mlementarkorper des Bi-Gitters dargestellt. Das 
Wismut kristallisiert sehr angenihert kubisch flichenzentriert.. (Abweichune 


von der kubischen Syimmetrie nur etwa 1! ,°. 


Die kristallographische 
Beschreibung ceschieht zweckmabig ih trigonalen Syste. das sich an- 
schaulich leicht erkennen labt. wenn man den Wiirfel. wie gezeichnet. aul 
ele semer EHeken stellt. 

Die pseudo-kubische Struktur ist durch den gestrichelten Wiirtel im 
der Figur angedeutet (ab oder SS’). Die WKantenrichtungen dieses Wiirtels 
fallen mit den Kristallographischen| Achsen zusammen. Dieser flichen- 
zentrierte Klementarwiirfel ist aber meht zugleich der klemste Raum der 
Nichtidentitat des Gitters, doh. meht eimfach primuitiv, denn er enthilt 
noch eime Basis aus vier Atomen. Nur bern einfachen Raumeitter wire das 
Mlementarparallelepiped zugleich em emfach primitiver Gitterraum. — In 
unserem Fall beam Bi ist der Elementarwiirfel vierfach primitiv. in einfach 
prinitiver GitterkOrper und danut der klemste Raum der Nichtidentitat 
dagegen ist das in Fig. 1 elgezeichnete Rhomboeder SS’, eme Elementarzelle 
mit einfacher Basis. Wenn man dieses, wie es in der Gitterphysik oft ge- 


schieht, zur Beschreibung der Struktur verwendet und als Llementarkérpe) 











H4u0) (). Stlerstadt. 


bezeichnet, so kommt zwar die annahernd kubische Symunetrie des bi-Gitters 
nicht mehr unmuttelbar zum Ausdruck. Es sprechen aber eine Rethe von 


physikalischen Erscheinungen (Spaltbarkeit, Leitfaligkeit u.a.) dafur. 
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das RRhomboeder als EKlementarkérper zugrunde zu legen. Wir wollen uns 
in folvenden dieser Auffassung anschheben. 

Der Ubersichthehkeit halber ist der rhomboedrisehe Elementarkorper 
1h) Hig, Z noch elninal besonders herausy Zt ich U. \lan stellt ihn sich all 


besten folgendermaben vor: Hauptachse, 1 11)-Richtuny, ist SS’. Senkrecht 








Fig.2. Primitives Pseudo-Rl i 1¢ 
ers. I mentarZ les Bi-Git rs 





zur (L11)-Achse stehen die Hauptspaltebenen, (111)-Ebenen (z. B. 128 
oder 456). Uber der Ebene 123 erhebt sich cine dreiseitige Pyramide mut 
der Spitze S, analog ber 456 eine andere mit der Spitze S’. Beide Pyramiden 


sind verbunden durch den oktaederahnichen Korper 2 bis 5. Wegen det 


annihernd kubischen Svimmetrie des bi-Gitters spricht man hier von 
einem Pseudooktaeder und entsprechend ber den Pyranuden von Pseudo- 
tetraedern!). Daher bezeichnet man auch gelegentheh die Ebenen vom 
lypus (111) .... (111).... welehe die Elementarzelle nach auben hin 
begrenzen, als Pseudooktaeder- oder Pseudotetraedertlichen. Sie sind 
die Nebenspaltflachen des Systems, nach denen die Spaltbarkeit noch reeht 
cut ist. Man kann also aus emem Bi-linknstallblock emen Korper von der 
iuberen Form der Elementarzelle herausspalten. 

Die Bi-Einkristalle wurden geziichtet*) in Form dunner Stabchen, 


6 bis 10 em lang und 2 bis 3 mm diek. Strom- und Magnetfeldrichtung hegen 


1) [Im kubischen Falle waren es regulire Tetraeder und Oktaeder. 
2) Vel. E. Donat u. O. Stierstadt, Ann. d. Phys. 17, 897, 1933. 
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iso far den Loneitudimaltall parallel zur Lanysachse des Wristallstabehens. 
Durch veergnete Lipfung konnte jede vewunsehte Orientieruny der Wristall 
ichsen relativ zur Stabachse hergestellt werden, also: Lb. pede Stellung det 
Hauptachse und 2. jede Stellung der lementarzelle ber emer Drelune unm 
die Hatptachse. Wer 1) der dabet alitretends hb osechs ausvezerehneten 
Mypen von Wristallen re PY. Py. Py. Hauptachse  senkrecht zur 
Stabachse und Ps. P.. Hauptachs parallel zur Stabachs sel aul die 
hen zitierte Arbeit des Verfassers verwiesen!). Die oberen bidizes. nid 
charakterisieren die beiden Crrenzstellumigen des ElementarkOrpers ber cme 
Drehung vin die Hanptachse. die unteren Tndizes. | bis 3. charakterisieren 
die Lage der Hauptachse selbst im Wristallstab. 

Uber die expernnentelle Anordnung ist ner nicht viel zu sagen. Es 
werden ledigheh die elektrischen Widerstinde von Bi-Einkristallstaben im 
Magnet feld CelMlessell. Dahe wollen wir fiir alle tnt rsuchunes hh Wd fooler li- 
den eme Feldstarke von H S000 AW emi zugrunde legen. Diese Keld- 
stiirke ist deshalb seelonet, well sie elerselts hoch Cenug Ist. Wil charak- 
teristische, dureh die Wristallstruktur bedimete Eimtliasse des Magnetteldes 
auf die elektrische Leitfaligkeit klar hervortreten zu lassen: andererseits 
Ist sie noch micht so hoch, dai die Komplizierteren Erscheimungen in starken 
Feldern die Ubersichthehkeit des Bildes schon stOren. Mit wachsendem 
Magnetfeld (oder auch fallender Temperatur) andert sich néaimbeh meht mm 
die Grobe der Li ithiluekeitsfliche des IKristalls. sondern es wird auch det 
ceommetrische Charakter der Flache ei vole anderer?). Wir werden an 
ceergneter Stelle dieses Verhalten an Hand der Leitfaluekeitskurven des 
Kristalls besprechen. 

Fir die Untersuchung on longitudinalen Feld ist noch folgendes zu 
heachten: Alle Drehungen des IKristalleitters Win die gemeimmsame Stromi- 


cleichen Leit- 


und Keldrichtung als Achse koOnnen nur tamer wieder di 
filuekeitswerte ergeben, da ber cimer solehen Drehung alle dre: Winkelpaare 
zwischen Strom. Feld und Wristallachsen unverandert blerben. Dieser 
Sonderfall tritt nur in Longitudinalfeld auf. ailt dagegen fiir alle anderen 
Feldriehtungen nicht. Praktiseh bedeutet das fir die Auswahl unsere? 
Kinkristallstabe, dali die P)-Wristalle den ?.-Wristallen nn Longitudimatltal 
aiquivalent sind, da beide mut der Hauptachse senkrecht zur Stabachise 
legen. Wir aniissen also. um die vollstindige Leitfailigkeitsflache zu be- 


Stlanen: 


O. Stierstadt. ZS. f. Phys. 80. 636, 1933. *) Vel. L. Schubnikow 


u. W. J. de Haas. Comm. Leiden. Nr. 207, 1930 und O. Sti rstadt. Habili- 
tationsschrift, ZS. f. Phys. 8§. 3810. 1933 








Hu0 e3 Stierstadt. 


y-Wristall far verseliedene Aznnute der Iclementarzelle witer- 


suchen, de lie die [ Hervanesselrle Pe Pt. und 
» die Ul berganessert P i ode) P's Fab. 
linn Py-Pall selbst) warden versehiedene Azimut der Llementarzell 
eder dedigheh eme Drehune vi die gememsame Strom-Feldrichtung 


bedeuten. mubten also gleiche Leitfaligkertswerte ergeben., wie der Versuch 


in der Tat zemet (lee. Kia. 17 


Die UC bergangsserten 2, Pound Py P, tihren demnach, obwoht! 
sie ber verseliedenen Leitfaligkertswerten r: lund P begimen. berde 
zudem gleichen Endwert (P.). Wir konnen also hier no Longitudinalfall 
die Unterscheidung zwischen Po- und P.-Wristallen beiseite lassen. 


Wir beginnen vat Punkt | und untersuehen die Leittahigkeit eimes 
P,- (oder Py-) Wristalls ni Magnetfeld fir versehiedene Azimute der Tle- 
ientarzelle. Dazu denken 
wir uns in Fig. 2 eme Ebene 
senkrecht = zur Hauptachse 
celegt und miessen in diese) 
Isbene lanes  verselnedenet 
Durcehmesser. In dem Volar- 
diagrainm Fig. 3 ist diese 
lebene durch die Zeichenebene 
dargestellt. Die WKurve | der 
Figur zeigt. wie die Leittahig- 
keit im Kristallen ber ver- 


schiedenen Azimuten gq der 





Wy ma ~ 240 Klementarzelle 1h lelde 
2 H 3000 AW em variert. 
‘ig. 3 Sehnit ( “ ( if Viderstands iche des . . 
Fig. hnitt durch die \ perenne Istlach \ls Radiusvektor — ist dey 
Bi-Kristalls senkrecht zur kristallographischen 


Hauptachss unter dem Kintluls = des 
Macgnetfteldes sich emstellende Widerstandswert aufgetragen, wenn der 
Widerstand ohne eld verade | Oban betrdgt. \\ dlrend der Widerstand 
ohne Feld kreissvnunetriseh ist Kurve Ll). zeret der Widerstand mit Feld 
eime deuthehe Abhidingiekert von der WKristallstruktur, und zwar direkt die 
sechsfache Svnuonetrie, welche das Gitter selbst relativ. zur Hauptachse 
besitzt. lus wird schon hieran klar erkennbar. dal die Leitfilnekeitstlaichen 
des Wristalls nut und ohne Magnetfeld emen grundsitzlich verschiedenen 
Charakter haben werden, Inde naimilich dle Klaichen mei \Magnetteld die 


canze Svnunetrie des Wristallgitters widerspiegeln. 








IKristallstruktur und elektrische dcigensehatten. TV. HO 


ho Hinbhek auf unser Ziel, die Konstruktion der Leitfailnekeitstlichen 
des Kristalls., haben wir nut der Kurve | der Fig. 3 bereits den (Quersehiitt 
lieser Flache senkreeht zur kristallographischen Hauptachse vor uns. Cin 
die tatsdchhche Abweichung der Kurve [von der Wreissyinimetrie (hurve TI 
erkennen zu kOnnen., mul ian allerdines bertieksichtigen. dali der Wko- 
rdinatenantangspunkt micht der Nullpunkt der Widerstandsachse ist. 
Tatsachheh mibte bet dem vezeiehneten Abstand der Kurven | und 11 
der Durchimesser des WKretses TL einen Meter grok sem. Die Kurven TEL und 
IY veben im verklemertemn: Mabstab (vertikale DBesehriftune der Wider- 
standsachse) diese Verhaltnisse mabhstabsgerecht wieder. \lan sieht oan 
Kurve [Il dali die tatsdehhiche Schwankung der Widerstandskurve oi 
Feld gegenitber der Wreissvimmetrie olime Feld (Kkurve TV) klein ist) (di 
Schwankung betragt nur etwa 2°,). 

Die Fig. 3 vermuittelt uns also folgendes: Es besteht bern Bi-Wristal! 
eine Amisotropie der elektrischen Leitfailigkeit nicht nur parallel und senk- 
recht zur Hauptachse. doh. in jeder Ebene durch die Hauptachse. sondern 
ber Anwesenheit emes Magnetfeldes Hegt eme Anisotropie der elektrischen 
Leittaihiekert auch Ii bezug aut die kristallographischen Nebenachsen VOI, 
doh. in jeder Ebene senkrecht zur Hauptachse. Auberdem sind die Amso- 
tropien feldabhiangig!). Eine eingehende Besprechung dieser fiir die WKristall- 
leitfiligkeit interessanten und wichtigen Ersehemungen wird in Wiirze an 
dieser Stelle erfolgen. Hier Ist is ledigheh die Feststellung wichtig. dals 
die Kurven der Fig. 3) Querschnitte senkrecht zur Hauptachse dureh di 
vesuchte Leittiligkeitstliche darstellen®). 

Wir gehen jetzt zum zweiten Punkt ber der Bestimmung der Leit- 
faluekeitsflichen des WKristalls mn Longitudimalield tber. nambleh zur 
Untersuchung einer Uberganysreihe P, Ps s. oben). doh. zur Be- 
stinmmung eines Querschnitts der gesuchten Leitfaligkeitstliche durch die 
Hauptachse. Dazu zeiechnen wir in Fig. 3 emen Durchmesser 77°. Jedea 
soleher Durchmesser geht durch die im Nullpunkt vertikal zu denkende 
kristallographische Hauptachse. In der durch Hauptachse und Durehinesser 
bestimmten bene, senkreeht zur Zeichenebene der Fig. 38. leet dann dea 
jetzt gesuchte Querschnitt der Leitfahigkeitsfliche. Man erkennt danaech 
auch aus Fie. 3 leieht, dah zu verseedenen Lagen des Durelimessers 

') Wenn die Anisotropie eines Ixristalls mit Feld eimen anderen Wert 
hat als ohne Feld. so ist es selbstverstindlich dali sie auch im Felde noch 
Varneren mul, 2) Untersuchungen von W. J. de Haas und Mitarbeitern 
haben eezeiet. dali ber Anwendung héherer Feldstirken (oder extrem = tieter 
‘Temperaturen) die Kurven sehr Kompliziert aussehen, indem die Maxima 
eine Reihe von ‘Teilmaximis auftgespalten sind 
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vektor (Widerstand) um die fur diese Riehtunge Germessern procentiatle 
Widerstandsanderunge erhGhen. Das eroibt WKurve Lo Man sieht deuthelh. 
dali das Magnetfeld Iver za emer Abweiehung von der urspriinglichen 
Mlipsentorm: filet. mdem die prozentuale Widerstandsinderung mm beiden 
\chsenrichtungen betrachtheh versehieden ist. Das bedeutet aber wieder. 
vie Wir schon ber der vorigen Serie sahen, eine Anderune der elektrischer 
\nisotropre des Bi-WKristalls durch das VMacnettfeld. 

Die Wurven Tund TT der Fig. 4 sind ebenso wie die entsprechenden det 
hie. 3 nicht mabstabsverecht gezerchnet. sondern sollen ledigheh den Sinn 
der durch das Magnetfeld hervorgerufenen Abweichungen deutheh werden 
lassen. Mabstablich (horizontale Besehriftuny der Achse) gibt Kurve I\ 
die Widerstande oline Feld, Kurve TIT die entsprechenden mit Feld wieder. 
Die Abweichungen, welehe das Feld von der urspranglichen Ellipsentorn 
hervorruft. sind danach nur gering (die Widerstandsschwankung betraut 


etWa oD /p). und zwar ist die WiderstandserhOhung senkrecht zur Haupt- 
achse erober als parallel ZUY Hauptachse. las bedeutet aber, dali (i]t 
\ilsotrople des Wristalls mut Feld klemer ist als ohne Feld. Vuberden 
ist sie feldabhangig. und zwar i dem Sinne. dali sie mit waehsende 

Felde weiter abnimant. Das zeigt Kurve Vo welche die Widerstandskurv: 
1] 


tir das Keld H — 6000 AW em darste] 


ist nut deme Felde cewachsen und betragt ber Kurve V etwa i a 


, . \ } } ] 
t. Auch die Widerstandsschwankun 


Das auffalligste Merkial ist aber. dali im starken Magnetfeldern dea 


erobte Widerstandswert micht Mehr parallel zur Hauptachse zu legen 


braucht. In Kurve V heegt er etwa unter 25° gegen die Hauptachse genelet. 
bel q 5", han entsprechendes Maxiin li ft aul der anderen S Ite det 
Hauptachse, bei g 115°.) Diese Autspaltung des urspringhchen Haupt 

Inaxnnum bei g 90° in zwet Nebemmaxima wird in dem rechtwinkligen 


Diagranun, Fig. 5. wesentheh deutheher als in Polarkoordinaten. In Fig. ; 
ist als Ordinate der Widerstand des Wristalls. als Abszisse die jewetlg 
Richtung (g) im Gitter, lings welcher der Widerstand gemessen wird, aut- 
vetragen, und zwar stellt gq O° (180°) die P,-hichtung. g QO! che 
P.-Richtung dar. Parameter der Wurvenschar ist die Feldstarke H. In 
feldfreien Fall gilt die vollkommen svinmetrische Kurve H 0 (eos*-Fui 
tion). Mit waehsendem Felde H wird das Maxninvin der WKurven breite 
und breiter und ist schheblich aufgespalten im zwer Nebenmaxima. Die Zu- 
ordnung dieser Nebenmaxina zu bestinanten WKristallflachen des Gitters 
Parallelitat emer (111)-Ebene und emer (11 1)-Ebene zu Strom und Feld 
ist bereits an anderer Stelle erfolet! 


') O. Stierstadt. ZS. f. Phys. 8§. 310, 1933 











HUH (). Stierstadt. 


Mit den Kurven der Fie. 4 haben wir emen zweiten Querschmitt durch 
die gesuehte Leitfiliekeitsthiche des Wristalls gewonunen. Wahrend dea 
erste Quersehnitt. senkreeht zur Hauptachse (Fig. 3) ergab. dal die Leit- 
failiekertstlache seehsfach parallel zi Hauptachss des Wristalls gewellt 


sein omiub. zeret) Pie. 4. dali em Sehnitt ino emer Hauptachsenebene emi 


ovalfOrmige WKurve darstellt. Dieser Sehmuitt ist aber. wie oben bereits er- 
Wihnt wurde. durch die 2, P-Richtung. dh. dureh ei Tal der sechstach 
WellenfOrmugen I lavehe p- 


leat, Wie der  Sehnitt 


Oo 
13 Y ZINN durch die / , i] a- Lich- 
YY ENN H=b000AW/on tung. also lanes  eilmes 
| \Gi// | WX?’ 5000AW/cn Wellenberges aussehen 

H=4Q00AW/ cm : , 
Nate tf Whey H= 3000AWen wiirde, Ist hhiernut noch 
N// YS nicht bekannt. \\i reed des 
1/ a. dee eo j verhaltnismabig sermgen 
2 YO -60 -3I 5/ f 90° : 
P p p Lonterschiedes zwischen 
ra Widerstinde der /’)-/.-Seris vol \\ rade rstanad Vor \\ ellen- 
Bi-Kristallen im Magnetfeld bere und Wellental bed 
Parameter: Feldstiirke H 


den Iner betrachteten Feld- 


stirken etwa 5 bis 19 KOMITe Tbad) Dt denken, dali em (Querschmitt 


lines elles Wellenb rves di 1h) durch el Wellental ihnlich Sel. 


Diese Vermutuneg ist indessen nn allgememen ine. Zwar legen fir dir 
Querschnittstliche langs des Wellenbergers noch keme rollstdndigen Meb- 
daten vor. \lan kann aber aus den vorliegende N Daten bereits erkennen, dal 
der P, P.-Schmitt dem P, P.-Sehnitt micht mehr ahnlich sein wird. 
IMs labt sich werterhin zergen. dab aus Griinden det (sittersvinnetrie des 
KKristalls die ir P.-Iwurve tatsiichheh emen anderen Charakter haben 
mub. Auch die Form dieser Querschnittskurve labt sich so auf Grund dev 
voriegenden Mebdaten feststellen. 

Wir benutzen dazu die WKurve der Fig. 6. Sie ist emer triheren Arbeit 
des Verfassers entnomien®*). Die WKurve stellt die relative Widerstands- 
inderung emes rs -Kristalls tir verschiedene Winkel (g) zwischen Strom 
und Feld dar§). Die Anordnung war damals so getroffen, dab bei ¢ ”? 


Feld und Strom parailel lagen. Der Wristallstab wurde dann gedreht um 


') Leider liegen tm den Nebenmaximis zur Zeit) noch keine MeSpunkte 
vor: die Kurven sind threm wahrscheinlichen Verlauf nach und in Anlehnune an 
den ahnalogen Transversalette kt vezeichnet. 2) O. Stierstadt. ZS. ft. Phys 


80. 656. 1935. 3) Jos ser ter daran erinnert. dab tir die longitudinale 


Leitfihigkeitstliche P)- und P,-Iristalle Gquivalent sind 
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ene Achse. welche senkrecht zur Strom- und Feldrichtune lag. Dadureh 
anderte das Feld mieht nur seme Winkel gegen die Kristallachsen. sondern 
auch gegen die Stromrichtune. Berde Winkelanderuneven ereeben Wider- 
standsiinderungen, die sich ner also iberlagern. Der Minflils des Winkels: 
held-Strom allem llegt svinmetrisch zur Of bzw. 96°-Vertikalen det 
g-Achse. Die tatsdehliche WKurve (Pig. 6) hingegen hegt dazu mieht syin 

mietrisch: sie ist viehmehr in thren Eextrenmowerten tan anndhernd 208 von det 


VNormallave verschoben. War konmnuten 


M ) . : 4 2 -<« 
nun zeigen. dab diese Versehiebune “i fr E 
| | 4 ‘\ 7 4. 3000AWem 
dadurch bediet Ist, dali CeOWISSE F q / 
é \ / 
VNebenspaltebenen l1 1) ber der Ro- \ / 
tation ein Svnnnetrieverhalten relativ  -S¢ « / 
ey , i L 7 
zur Feldrichtung zeigen, welches ge- * 
rade um diesen Betrag (exakt: 18°25’ . 
Ferrey) die q-Achise verschoben ist. 
; : ; 4] : ¥0) fb / 16 U Mi Y A, 
Ber Senkrechtstellung emer solchen 
’ . . ‘ig. 6 telative ‘iderstandsinderung eines 
111)-Ebene haben wir das Maximum, —_F'8- 6. Relative Widerstandsinderung ein 
i ?’. -Bi-Einkristalls im Magnetfeld fiir varia 
ber Parallelstellang das Minniiwin der : blen Winkel (¢): Strom-Feld 


Widerstandsanderune. Eliamimeren wir 

jetzt den auf der variablen Stromnrechtung beruhenden Eimflals des Feldes 
der zwischen g O°) seme Minnnuim, und g 90°) seem Maxiinunm. 
nach emem. Cos*-Gesetz variert so blerbt die Cnsvinmetrie der hkurve 
in Prinazip bestehen. Denn die Maxnna und Minima der Widerstands- 
anderung werden stets dadurch bedinet. dali das Feld die Leitunys- 
elektronen zum Durehlaufen von Teilkreisbahnen zwingt. deren Lhenen 
parallel oder senkrecht zu bestimmnten Gitterebenen des I ristalls legen. 
Wir haben also ZU erwartel, daly in der | berganusserle ¢° Ps die 


loan anndhernd 20° gegen die 


\aximalwerte der \\ iderstandsdnderung 
P,-Richtung des Wristalls verschoben sem werden, und zwar an denjemgen 


Stellen hegen. an denen Strom und Feld senkreeht zu emer (111)-lEbene 


stehen. Das tritt fir jeden 27 P.-(Querschnitt bei zwei g-Werten 
auf. z Be ber 20 und 2008 oder ber 160 und 340°. Wenn der re P.- 
Quersehnitt lings cones Wellenberges seine Maxima bei g¢ 20 und 200° 


Zelet, sO) haben die (Querschuitte lines der berden benachbarten \\ ellenberge 
Ihre entsprechenden Maxnna bei g 160 bzw. 340° und umegekehrt. 

Wahrend also die Wellentaler glatt von Pol zu Pol der Leitfahigkeits- 
fiche verlaufen. hat jeder der sechs Wellenberge in seinem Verlauf noch an 
elmer Stelle em besonderes \laxpmum. 


Nicht die Maximalwerte des Widerstandes selbst ! 








chil I Jen der Hauptachse. sondern sind naecl Ley 
\\ | ~1 lbit herausveru J } } | set Sl) | 
Maxima des 7 hen th Welles rites 1. fy il} ; been pene 4) 
Wellent! re os | (Ferd setzt Riel igen 
Ber der Feldstarke von H SOOO AW ch r dl 
lahigkertstliche des Wristalls besthimmen wollten. treten diese Anomalies 





die aus den Svinmetrielagen verschobenen Maxnna and Minnna der Wellen- 


berge, noch nicht sehr stark im Ersehemune: sie betragen mm 


Prozente. dm Hinbliek daraut. dali ber hoheren Feldstarken diese Er- 


| 


hemung mehr und mehr an Bedeutung gewinnt. wollen wir uns ber det 


~(* 


] 


Diskussion der Leitfalmekeitstliche fir HA 3000 AW em daraut be 
schrinken. emlach von den von Pol zu Pol verlaufenden Wellenbergen und 
Wellentélern za sprechen., und nar nach Bedart aut die spezielle Lage de 


/ 


Eextremwerte von Wellenbergen hinweilsen. 


Betrachten wir noch elmimal die Lage der longitudimalen Widerstands- 
tlaiche relativ zum Elementarkorper (Fig. 2). Seme grobe Achse SS° bleibt 
auch die grobe Aehse der Widerstandsfliche. Uber den seehs von S und S’ 
ausgehenden Kanteen der Klementarzelle erheben sieh die sechs Wellenberg 
der Widerstandstliche, wahrend zwischen je zwer benachbarten Kanten em 


Wellental der Fliche heet. 


1) Vel. O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 80, 636, 1933. 
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hig. 7 gibt eme Vorstellune von dem Charakter dieser Leitfaligkeit- 
liche. Sie ist m dem Modell der Fig. 7 in thren quantitativen Werten mut 
mvefahr nachgebildet. Kine genaue Modelheruny der Fliche soll erst dann 
riolgen, weon fir alle Richtungen pn Wristall ehniwandtfreie Melwert: 
orliegen! 


LZuUsSaM MICH TASSIOINLG. 


Kinleitend werden die Bedingungen besprochen, nach denen man vr 
iwodellmabig schon zu erwarten hat. dali die Leitfahigkeitsverteilung emes 
\letallkristalls 1 agnetischen Kelde im allgeiemen elm Abbild seme 
Gittersymmetrien sem muh. Diese Vorstellung wird durch Messungen a 
Bi-kgnkristallen belegt. 

Wihrend die Leitfaligkeitstlache des Bi-Wristalls nn iiagnetfeldfreimes 
Raw ein Rotationsellipsoid ist, ist sie im Magnetfeld (Longitudinalfeld 
durch die Winkel zwischen Feld und WKristallachsen bestimmt. Auberden 
andert sie nut der Feldstarke meht nur thre Grobe. sondern im reeht kom- 


t 


plizierter Weise auch thren geometrischen Charakter. 


Den Herren Prot. Dr. J. Preeht und Prof. Dr. KE. Fues bin ieh tin 
die Durehsicht dieser Arbeit und fiir manche anregende Diskussion zu grok 


Dank verpflichtet. 


Hannover, Physikalisches Institut der Teehnischen Hochsehul 


1) Zur Zeit ist noch der Bau eines hmreichend groben Klektromagneten fiir 


diese Messungen erforderlich. 
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Mittellung aus dem Heinrich Hertz-Institut fir Schwingungstorschune. 


Zur Theorie der Schallisolation von Wanden. 
Von A. Gemant in Oxford. 
kKingegangen am 4%. Dezember 1933. 


|. Fragestellung. 2. Erste Art: Biegeschwingungen. 3. Zweite Art: Schalleitung. 
t. Vergleich der beiden Isolationen. 5. Zusammenfassung. 


I. Fragestellung. Folegende Notiz soll eme wichtige Frage beziglich dea 
Schallisolation von Trennwanden kléren, was im. W. bisher nicht vesehehen 
ist. Nach der ersten grundlegenden Arbeit von R. Berger?!) sind in det 
letzten Jahren emwandtreie Messungen emerseits in Amerika von W. Chris- 
ler und W. Snyder) sowie von V. Knudsen), andererseits In Deutsch- 
land von E. Meyer?) durchgefihrt worden.  Gleichzeitig iit diesen 
Messungen entstand auch eme Theone des Schalldurchganges. die in ihren 
Grundziigen auf Berger zurtckgeht. Sie betont. dab es sich wn Biege- 
schwingungen der Wande handelt. welche durch den autfallenden Schall 
ausgelOst werden, und ist in der Arbeit von K.W. Wagner?) quantitatiy 
durchgefiihrt. Dal diese Theorie richtig ist. wird durch die gute U berein- 


stimmung zwischen thr und dem Experiment bewiesen. 


Man kann aber auch fragen, wie es sich mit deni Schallanteil verhalt. 
welcher durch Longitudinalschwingungen der Wand auf die andere Seite 
velangt. Offenbar sind diese beiden Arten wesentlich verschieden: die erste: 
die Biegeschwingungen stellen eme Art stehender Transversalwellen dar: 
in der Wandflaiche nebenemanderhegende Punkte haben periodisch ver- 
iinderliche Amplituden, aber die emzelnen Elementarflachen der Wand be- 
wegen sich identisch. Bei der zweiten Art dagegen sind alle nebeneimander- 
hegenden Elementarréhren der Wand = eleich. die Verschiedenheit det 
Schwingungsparameter legt nur in der zur Wandflache normalen Richtung. 
Die ricktreibenden Kratte sind im ersten Fall die elastischen WKriatte. weleh 
zahlenmabiey im Elastizitatsmodul / ihren Ausdruek finden, im zweiten 


Fall die Kompressionskréite, welche durch die Kompressibilitat oder ihren 


') R. Berger. Diss. Miinehen 1911. 2) V.Chrisler u. W. Snyder. | 
bur. of Stand. Journ. of Res. 22. 541, 1929. YY. Knudsen, Journ. of Acoust. 
Soc. Amer. 2, 129. 1930. ') i. Mever. Grundlegende Messungen zur Schall- 
isolhierung von EHintachtrennwanden. Berl. Ber. 193] 5) K. W. Wagner. 


Gerauseh und Larm. Berl. Ber. 19381. S. 154. 
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Reziproken, den kubischen Elastizititsimodul ausgedrickt werden. Det 
erste \lodul betrict! P 
sa a 
: Hod —t all) 
ID ‘— 
A+ “ 


ler zWwelte dagegen 


Wo) / und “ die berden unabhangigen elastischen lonstanten eles homogenen 
KOrpers sind. Wie ersichthch, sind auch die beiden Moduln vollstindig 
nabhangige Groben. 

Die zweite Moéechehkeit wird nun auch in den bereits genannten 
\rbeiten) verseluedentheh erwahnt. es wird aber nur kurz hinzuvefuet. 
dali sie praktisch nicht in Frage komont. Warum. das wird mecht weiter 
erOrtert. Diese, m. Ek. micht unwesentliche Licke soll foloende Notiz aus- 
fiillen. les wird sich Zelven, dal. iN) der Tat die zweite Art des Schalldurch- 
sanves praktisch neben der ersten verschwindet, dali jedoch ihre Vernach- 
l’issigung nicht so ohne weiteres selbstverstaindlich ist. 

Lin den Vergleich zwischen den beiden Arten durchzuftihren. wollen 
wir den theoretisehen Ausdruek fiir beide [solationszahlen aufstellen. Die 


Isolation i Vhon. 7. wird detiniert dureh 


LO log ol 
7 

1 g vy 
wo N, die pro Flacheneimheit der Wand auitretfende. \ die an der anderen 
Seite abgehende Schalleistung bezeichnet. Zur Vereimtachung der Rechnung 
se] der Senderaum micht als Hallrauin anvgesetzt, 1 Wwelchem sich Strahl MM 
aller Richtungen vorfinden., vielmehr nehmen wir an. dali die Wand von 
eimem ebenen senkrechten Wellenzug getrotien wird. Das entspricht zwan 
nicht den bei der Messung der Schallisolation gewohnlch vorliegenden 
expernnentellen Verhaltnissen: zum Durchtihren des gewiimschten Ver- 
vleichs mub aber aueh die ner betrachtete Anordnung zu eimem richtigen 
Kreebnis fiihren. Der zahlenmibige Unterschied zwischen beiden Arten 
des Sehalldurehganges wird dann nn Wirklichkeitsfall eim anderer sein. 
3. erste Art: liegeschu Iragwrdeh. Die Krmuttlune Von 2? tur Biege- 
schwingungen nach dem Vorgang von WK. W. Wagner (l. ¢.) wird erleichtert 


durch die Tatsache. dal die Eigentrequenz fg der Wande meist tief hegt. 


; l ID) 
= 04h] 


R? O 


lis ist angendhert 


') M: Planek, Mechamik deformicrbarer WKorper. S. 56ft. Leipzig. Hirzel 


1922 











TOY? \ (i ! } 
1 \ } } ‘ } 
1] Pic) er ¥Vi i li lt] Radi Is ellles belt at = Choe) hy) Sts Wa wo 
. 1 V1 o~ 
| Dicht / CI) ! ! I i} ! Cy) W anid \iitte I i ) 
{ s I 
] ] } \ 
Die Wand benunimt sich daher far Schallfrequenzen als trage Masse, mw 
s Ist de. liek! Wee} ler Greschnwilhdiekeltsalipitude belli aulilailend 
; 
} ] | \] 
Schalldruck j (it) Kreg leliZ @: a ) ol ait \iisse pi) | iC ti 
gato 7 
; 1 lebey ryt \\ Oro (| 


elInheit bedeutet und q der ZAahlentaktor ist. welcher angi 


Schwing nicl \lass L}ti \i rhaltnis Aur (resalnitinasss ls 
Knoten und Bauche enthalt. so ist q em echter Bruch. Er ist in geringe) 

| \] ] P , ahi ; , 11 
Grade von Masse und Frequenz abhangig, miaimt msbesondes fit) Zu- 
nehmende Wandinasse etwas ab und betragt etwa O.2 1) pro | che) 


einheit abgestrahite Leistung betraet daher angendhert. fir nicht zu tiete 


requenzen: 


ant i XS 
N, = 4 \ —_—___—_— \ . 
* q WLa® 
wo Z, den Strahluneswiderstand der Luit bedeutet. Da andererseits 
. / . 
N : 
Z 
soo WIrd 
GnltL@\- 
10 log | i \ (1) 
Die Gleichung (1) gibt. wie Wagner zeigt. die gemessenen Isolations 


zahlen der Grobenordnung nach cut wieder. Fir die Abhangigkeit von det 


e je 6 Phon Zunahme bei Verdopplung des Wandgewichts, 


Masse ergibt si 
Da gq iit der Masse abninmuut. so wird die Zahl 6 


sofern gq konstant wire. 
} 


dadurch verringert. Das Experiment ergibt datur 4 Phon. 


3. Zweite Art: Schalleitung. Es soll nun die entsprechende Gleichung ‘ 
fir den zweiten Mechanismus. fiir longitudinale Wellen abgeleitet werden. 


Wir haben dafiir die Gleichung. wie sie fiir Leitungen aus der Elektro- 


technik bekannt sind. da es sich um analoge sinusf6rmige Wellenzige 


handelt, sofern der Druck der Spannung, die Geschwindigkeit dem Strom 
zugeordnet wird. Der Strahlungswiderstand entspricht dann dem Wellen- 


widerstand. Es ist so, als wenn eine Wechselspannung lings eimes Kabels 


vom Wellenwiderstand Z, verliefe. in dessen Strecke eime 


i 
hoheren Wellenwiderstand Z eingeschaltet ist. Der grébte Teil der 


kurze Freileitung 


Von 


Kmergie wird reflektiert. nur ein kleimer Teil geht durch. Die Spannungen 


vor und inter der Freileitung verhalten sich wie 


Vv } } l — } l 
‘ ) ¥ — c ‘ 
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wo 2 genau wie vorhin die Linge des Kabels und k das Fortpflanzungsma! 
bedeuten. Sehen wir von Verlusten ab, da sie im dieser Bi trachtung belang- 
1s sind. su) wird 

69) 

ce” 
alls « die Fortptlanzungsgeschwindigkeit der Welle in der Zwischenschicht. 
Ist die Wellenlange grof gegen 1, was bis zu einer bestimmten Frequenz 


hei etwa 5000 Hz) zutrifft, so ist Co) kl] ~ lund Sink] ~kl. Da auber- 


ZLlo 


len Z > Z,, so degeneriert obiger Ausdrack zu | . Da andererseits 
ZC 


J, oc, so wird das Spannunesverhaltms 
ola Mian 
“0 Zo 


das Verhaltuis der entsprechenden Leistungen { y und die Lsolation 


lurch Schalleitune 


‘ Hla) . 
l = 10 log | 7 ) - (2) 


1. eral ih i , iy ide hi lsolations i? Lis Zelot sich SOD das iit rraschend: 


Ergebnis, dab die Gleichungen (1) und (2) bis auf den Zahlenfaktor q die- 


selben sind. Die Abhaingigkeit der Isolation von Masse und Frequenz sind 


auch dieselben, sofern ian von der Veranderlichkeit von q absteht. Aus det 


Giltigkeit elner solehen Abhangigekeit kOnnte liad also noch nicht 


folvern, dab die Schallibertragunge von Biegeschwingungen herriihrt. Dazu 


bedarf es emer cenaueren zahlemmnabigen Uberemstummunge zwischen 
Gleichung (1) und der Erfahrung, was ja auch der Fall ist. 


lsolationszahl n lietern. Setzt 


Gileichung (2) wirde wesentlich hohere 
nan q 0.2. so wird: 


i -+ I4. 


vert 
LEit 


Die Schaildamunune naeh der zweiten Art ist wm 14 Phon hoher. kom 


also praktisch tatsiehlich meht in Betracht. Die Energie, welche durch 


t 4°. vom Wert. welcher durch Biege- 


Schalleitung hindurehkomint. betriag 
schwingungen befOrdert wird. 

Ks mub hier mit enmgen Worten auf die diesbezighche Arbeit von 
ki. Wintergerst!) eingegangen werden. Obwoh! sie in vieler Beziehune 


sehr wertvolle und neue Erkenntnisse lefert. ist gerade dieser Punkt. von 


demi Iuer die Rede ist. gar nieht geklart. [Er spricht gwar auch von den beideu 


1) K. Winterverst. Schalltechnik 4. S87. 1031. 


~1 
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7O4 \. Gemant., 


Moghehkeiten, betont jedoch im wesentlichen nur die biegeschwingungen. 
Zur theoretischen Ableitung der Isolation verwendet er dagegen die Leitungs- 
theone und kommt somit zu unserer Gleichung (2). Das ist offenbar un- 


richtig. Fir die Biegeschwingungen ist die Wand als Senenschaltung eine. 


Selbstinduktion und Wapazitait aufzufassen. fiir die Schalleitung als eime 


Leitung nut verteilter Selbstinduktion an Leitungsweg und verteilter 
Kapazitit parallel dazu. Demnach ailt Gleichung (1) fiir hohe Frequenzen 
bis herab zu emer Grenzfrequenz, Gleichung (2) dagegen fiir tiefe Fre- 
quenzen bis hinaut zu emer (anderen) Grenztrequenz. Daraus ergibt sich 
auch, dali die Leitungstheorie samt Gleichung (2) fir Biegeschwingungen 
nicht gilt. 

Die Abweichung zwischen Experiment und Gleichung (2) bemerkt 
Wintergerst auch*), erklart sie jedoch in emer etwas irrtiimlichen Weise, 
iIndem er sagt, die Gemessenen lsolationen sind deshalb medriger., weil det 
Manpfangsramm in der Praxis em Hallrauim ist, weleher die Energiedichte 
durch Retlexionen sekundar erh6ht. Dieser Cmstand wird ja aber durch 
Ki. Mever (l.e.) gerade beriicksichtigt, indem e1 


10) at 10 | 
| ! E og 


setzt (1, nergiedichte nn Senderaum, £, Energedichte im Eapfangs- 
raum, [ Flache der Trennwand. 4 Absorption des Empfangsraumes). 


Zum unmittelbar gemessenen logarithmischen Energieverhaéltnis wird also det 


hinzu- 


—-+ 


Term 10 log Fo A (welcher im idealen Hallraumen reeht gro is 
cefiigt, so dali dieser Uimstand in seinen Mebergebmssen schon beriick- 
sichtigt ist. 

Die Gleichungen (1) und (2) sind, wie erwahnt, fiir einen ebenen Wellen- 
zug abgeleitet. Vermutlich wird der Unterschied zwischen i und 2’ noch 
etwas erhdht, falls man Strahlen versehiedenster Riehtung betrachtet. 


Was naimilich die Diegeschwingungen betnftt. so lautet dann 


p- 
4Z. 
Da No von diesem | Mistand nicht abhanet. sO wird der Kaktor in (1 | 4 
statt q*. Das macht eme Abnahme von 7 um 6 Phon. 
Wie sich andererseits 7 dndert. labt sich nicht so streng beantworten. 
Da aber jeder Strahl nach stattgehabter doppelter Brechung in der ur- 


spriinglichen Richtung weiterlaiuft, so nimmt fiir diesen Fall meht nur die 


1) J}. Wintergerst. Gesundh.-Ing. 54. 3 


L931. 


a 

_ 
~~ 
~Y 
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senkrecht auffallende Energie. sondern auch die abgehende auf den vierten 
Pedlab. Das wiirde bedeuten, dab v von der Richtune der Strahlen unab 
hiingig ist. Der Untersehied zwischen den beiden Arten fallt daher groer 


aus. und zwar wird angenihert 


/ lo Y(), 


Interessant ist, daraut hinzuweisen. dal der Untersehied nach den beiden 
Mechamismen physikalisch davon herriihrt, dab, wahrend an der Sechall- 
leitung die Gesamtmasse der Wand beteiliet ist, an der Abstrahlung durch 
Diegeschwingungen nur ein Bruchteil der Wand teilninmant. da nur Biuche 
voll schwingen, die ibrigen Teile sechwacher oder gar nicht. Die Wand wirkt 
<0, als ob sie um den Faktor q leichter wire und isohlert: entsprechend 
<chlechter. Aus diesem Grunde sagten wir. dali die Vernachlissigune des 
Leitungsanteils nicht so selbstverstandlich ist. Durch etwaige Mabnalimen, 
welche g erhéhten, z. Bb. durch geeignete Fomngebung der Winde, liebe sich 
vielleicht die Isolation verbessern. 

5. Zusammenfassung. Es wird ein Vergleich zwischen den beiden Arten 
von Schalldurchkissigkeiten. der durch Biegeschwingungen und der durch 
Schalleitung gezogen. Die fiir beide Falle fiir die Isolationszahl geltenden 
theoretischen Gleichungen sind, abgesehen von eimem Faktor, genau die- 
selben: die Abhaéngigkeit von Wandmasse und Frequenz ist also in beiden 
Fallen gleich. Die entsprechenden Kurven sind blob parallel verschoben, 
und zwar liegt die Isolation durch Schalleitung je nach den Versuchs- 
bedingungen wn 14 bis 20 Phon hoher. Sie kommt daher im der Praxis nicht 
zur Geltung. Der physikalische Grund dieses Unterschiedes Hegt dari, 
dal bei Biegeschwingungen infolee der stehenden Wellen nur em Bruchteil 
der Gesamtimasse der Wand mitschwinget. die Wand also effektiv leichter 


W ird. 
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Wechselspannungsmessungen 
mit dem Duantenelektrometer. 


Von G. Michel in Halle. 
Mit 9 Abbildungen. Kingegangen am %. Dezember 1933 


Die vorhegende Arbeit berichtet tiber Versuche, die beziiglich der Anwendbarkeit 

des vereinfachten Duantenelektrometers zur Messung hochperiodiger Wechsel- 

spannungen angestellt wurden. Es ergab sich, dafi bis zu Frequenzen von 

10® per/sec Wechselspannungen mit emer Genauigkeit von 0,1 mV gemessen 

werden kOnnen,. wenn durch eine besondere Anordnung Phasengleichheit zwischen 
Hilfs- und zu messender Spannung hergestellt wird. 


eink wna, 


Ber der Messung von Wechselspannungen nut dem Quadrantelektro- 
meter, deren theoretische Grundlagen bei 2. Orlich!) und H. Schultze? 
zu finden sind, bildet ber den gewoOhnlichen Austithrungsformen des In- 
strumentes, bedinet durch die betrichthche Eigenkapazitit des Elektro- 
meters (etwa 50 em), eme Frequenz der zu messenden Spannung von etwa 
l.b- LO! per sec die obere (srenze. Dureh besondere Uomeestaltung des 
Instrumentes, wie sie W. Jaeger?) ausfiihrt, gelmet es, die obere Grenze 
der mebbaren Frequenzen bis in die Grébenordnung von 1O® per see zu 
treiben. 

Nach diesen ervebnissen erschien es aussichtsreich, das vereinfacht: 
Hoffmannsche Duantenelektrometer mit seimer viel kleimeren WKapazitat 
von etwa 5em zu Wechselspannungsmessungen hoherer Frequenzen heran- 
guzichen. in weiterer Vorteil liegt bei dem Duantenelektrometer mm semer 
Labilisierungsnochehkeit, die eme um den Faktor 10 grébere Fanptindlich- 
keit erreichen labt. 

Fir 50 per. Wechselspanmung wurde von K. Engel und W.S. Pforte*) 
und W. Eevers®) das Duantenelektrometer verwendet, die bei einer Einstell- 
dauer von 25 see eine Spannungsemptindlichkeit von O,l mV mm Aus- 
schlag erreichten. In der vorliegenden Arbeit wird itiber Versuche berichtet. 
bei denen das Elektrometer zur Messung von Wechselspannungen mit 


Frequenzen bis zu 10® per see ertolgreich verwendet werden konnte. 


') Kb. Orlich, ZS. f. Instrkde. 23. 97, 1903; 29, 33, 1909; Elektrot. ZS. 30. 


135. 466, 1909. 2) H. Schultze. ZS. f. Instrkde. 26. 147, 1906: 27. 73, 1907: 
$31. 335. 1911. 3) W. Jaeger. Elektr. MeBtechn. 3. Aufl... 1928. S. 472. 
YK. Engel u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 32, 81, 1931. 5) W. Eoegers, Ann. 


d. Phvs. (5) 7. 833. 1930. 
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Theoretischer Teal. Die ‘Theorie des Duantenelektrometers Ist von 
7. Hoffmann!) entwickelt word Nh. \ls allvenielster Ansatz bel 
synunetrisech wirkenden Duanten fiw die Beziehune zwischen Nadel- und 
Duantenspannung ergibt sich folgendes: Ist die Stellune der Nadel zu 
den Duanten gegeben durch eme Grobe s, welche die Stellune der Licht- 
niarke auf der Skale bezeichnet, so wird die Grobe der drehend wirkenden 
Krifte gemessen durch dW /ds, wo W die elektrostatische Knereie ist. 


velehe sich ereibt aus dem Ansatz: 
; a I ( r + 1 (;.% , 1 ¢. uP = 8. y.. #) i atVaVa e; aa @: | ) 


Der Index O bezieht sich audi die Nadel, 1 und 2 beziehen sich auf die Du- 
wten. Durch Differentiation nach s folet aus Gleiehune (1) [\ ol, auch 
Literatur!) ] 
: V : §* s° 
Ww’ (2va sVb + 2ve - Vd - -++) (2) 
j 


2 2! 5 
wo Vo v, aund b die Bedeutung haben, welehe aus den oben angegebenen 
\rbeiten zu ersehen ist. 

Dieser Kraft W’ wirkt die Torsionskratt 2 der Authaneune entgegen, 
die wir nut s proportional ansetzen. Die Ruhelage ergibt sich durch Gleich- 
setzung: Ts WwW’. 


Wird die Rethenentwieklune von J) naeh dem zweiten Ghede ab- 


cvebrochen die hOheren Glieder machen sich erst ber croberen Aussehligen 
bemerkbar —, so alt in der Umeebung der Symmetrielage: 
. V v 8 
ie S 5 \eUa Ss )) (3) 


oder aufgelOst nach s: 


Voa 
s (4) 
lt - y° 
» 
’ . . ° . ) ° S 
Der Ausschlagswinkel ergibt sich aus der Bezichung: 4g pr We 1) der 
Skalenabstand vom Spiegel des Systems ist, ZU: 
2DaVev ” 
is 5 
} 7 (5) 
R, - ) Vy? 


Die Auswertung der Formel ergibt, dab g gegen unendlich geht, wenn 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. (4) 42, 1196, 1913; (4) 52, 665, 1917. 
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wird, d. hi. der Ausschlay des Systems wird unendlich grob, es tritt Labili- 
Slerune ell. 

Gieht man zu Wechselspannungen iber, so labt sich die Grobe der 
elektrischen WKratte auf die Nadel allvemeim darstellen in der Form: 


[ (Pohl af, (Vol yb). 0 


Darin sind f und /, Funktionen, die samtliche Gleder ersten und zweiten 
(srades der Potentiale enthalten. Sind Lif V5 die Augenblickswerte der 
Wechselspannungen, so erhalt man durch Integration die muttlere auf die 
Nadel wirkende Kraft, der dureh die Torsion des Authingefadens das 
Gleichvewicht gehalten wird. Man kann also den Ablenkungswinkel x in 
folevender Form scehreiben: 


1 
| , 
7 \ #(V,V,V,) at 


= 
a Pe 
a F (V.V,V,)adt 
Da Vio; Vo Wechselspannungen bedeuten, fallen bel der Inteeration alle 
linearen Glieder weg, und es bleiben nur die Ghlieder zweiten Grades tbrig. 
Angewandt aut das Duantenelektrometer ergibt sich folgendes: Wir 


miissen in unserer Forme! 
2% Da Vv 


q | (8) 
) ~ 
R, — - J c 
( 9 
fir |} ound v Wechselspannungen, also 
v= Vo:snewt und v =ry: sino 
elsetzen unter der Voraussetzung. dali keme Phasenversechiebuneg 
vorhanden ist und dann integrieren. wn den mittleren Ausschlag zu 
erhalten. Als Endformel ergibt sich fiir den Ausschlagswinkel 
» ) r an 
9Da Vi (9) 
/ h 9 e 
R, — — V? 
») 


wo fiir ound v die Effektivspannungen eimzusetzen sind. 


Daraus folet, dab wir fiir niederfrequente Wechselspannungen dieselben 


Ergebnisse erhalten miissen wie fiir Gleichspannung. Bei dem Ubergang 
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nu hohen Frequenzen wird die Voraussetzung der Gleichphasigkeit im 


dleememen meht moner ertillt sem. Vielmehr mul man dann setzen: 


| ly: sin (at + 0), 


wo 0 die Phasenverschiebung angibt. Die Berechnune der FKormeln, die 
dann das Verhalten des Duantenelektrometers anzeigen, fihrte A. Herr- 
Wann im der folvenden Arbeit ..Das Verhalten des Duantenelektrometers 
segeniiber Wechselspannungen”?) durch. 

\ls lendforme] erhilt hiah Pur den Lusschlagswinkel: 


{Da COS (0, - 0.) Vy of v 


( = (10) 

j R, —2b v; « : 
WO Us cape 3 eff und & die in der angefiihrten Arbeit angegebene Bedeutune 
haben. Gleiechzeitig gibt A. Herrmann die Durchrechnung fiir die 


Spannunygsverhidltuisse am Duantenelektrometer und den Ausschlags- 
winkel bei ceerdeter Nadel, einer Schaltanordnung, die in der vorliegenden 
\rbeit angewandt worden ist. 


Die Formel fiir den Aussehlagswinkel lautet dann: 


9Da pl  ¢OS 0) Ut off (11 


Y ( R } } > qe 
qd . oe (1 rT CUS 0) v; eft 


Tritt zwischen den Spannungen am Elektrometer keine Phasenverselhiebung 
auf, dann erhalten wir dieselben Verhaltnisse wie fiir Gleichspannung, oder 
50 per. Weehselspannung. 

Schon Knee und Pforte fanden, dal) sich eme vorhandene Phasen- 
verschiebung durch Erhéhune der Labilisierungsspannung bemerkbar 
macht. Dies ist auch der Fall, wie sich aus der Forme! fur g leicht berechnen 
libt. Gleiehzeitig kénnen wir auch die Grobe der Phasenverschiebung 


berechnen und erhalten tir: 


V3 —2V3?, 
COS ra) ; ; -. (12) 


2Vi% 


wo V7, die Labilisierungsspannung ohne Phasenverschiebung und V,, die 
Labilisierungsspannung bei einer Phasenverschiebung ist. Aus der Forme! 
ist weiter zu ersehen, dai die Frequenz der Wechselspannung keimen Eainthul 
auf den Ausschlag des Systems hat. Da die Eigenkapazitit des Elektro- 
meters und der Zuleitungen sehr gering ist es wurden Zuleitungen ver- 
wandt, die im Abstand von mehreren Zentimetern voneinander zu den 
Duantenschachteln fiihrten —. wird der Einfluli der Frequenz im Gegensatz 


zn Quadrantelektrometer, wo sich eine Beriicksichtigung der WKapazititen 


') Aloys Herrmann, ZS. f. Phys. 87, 718, 1934. 
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schon be] etwa 14 per sec als notwendis erwelst. erst von 1Q® po reseec Zu 


merken und auch zu beriicksichtigen sei. 




















































































































) 

Kine Grenze der Messungen wird durch den Fall gegeben. dak die 
Migenkapazitit des Instrumentes und die der Zuftthrungen zusammen 
nut den auftretenden Selbstinduktionen einen Sechwinekreis bilden und die 
Kigentrequenz dieses Schwingkreises in Resonanz tritt nut der Frequenz 
der zu messenden Wechselspannune. 

Mepanordnung. Da es daraut ankonunt. ele VMebanordnung Zu haben. 
die fiir Messungen von Wechselspannungen bis zu hohen Frequenzen brauch- 
bar ist, wurde eime besondere Schaltung ausvearbeitet (Fie. 2). da sich fitu 

a f DE 

Sende/ D\D Lire 
— ar Spannungs- 
plo \9 | H MeBanordnung 

=) N 
-——|- AS5 A \ 
(—\ ( \MC 
FY a Eee La 
4 aT te 

A A Y M A Zum Ky = = fSA2 G ll WG IF 

r\\ WV VW WV W/V Wellenmesser, | — v— S*] a NYY 
x > © 

4 \ # at Ges Se 4 q 

Or f 3 \ui ST x 

gos < P - 

MMAWMAAVWYYYVVVA— S 

< fa WAN aa 
~S + 4/ || IP iis 
H BK 7 
Fig. 1. Mefanordnung von Fig. 2. Sechematischer Aufbau der Apparatur. 
Engel und Pforte. 
die von Engel und Pforte angegebene Schaltung ber hohen Frequenzen 
Schwierigkeiten beziighch Gleichphasigkeit an allen Instrumentteilen 
eroibt. 

In der Mebanordnung von Engel und Pforte (Fig. 1) wird den Du- 
anten J) des Duantenelektrometers J) eme dureh ein Priizisionsvoltmeter 
tir Gleich- und Weehselspannungen genau gemessene Duantenspannung 
zugetihrt. lin Aussehlag des Systems N wird erreicht durch eme Ver- 
schiebung des Mittelaberitfes AM. Mit dieser MeBanordnune wurden Gleich- 
spannungsinessungen und Messungen 50 per. Weechselspannungen aus- 
cvefiihrt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Erzeugung der hochfrequenten 
Weehselspannungen ein Rohrensender fir emen Wellenbereich von 2000 
bis 100m gebaut (Fic. 2). Die Duanten des Elektrometers J) erhalten 


ihre Spannungen iiber eine WKopplungsspule Wy, die mit emem verschieb- 


baren Mittelaberiff versehen ist. Durch Unsvmimetrie der Duantenspan- 
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nungen erzielt man emen Ausschlagy der Nadel S. die dauernd ceerdet ist. 
Die Kopplungsspule A, fihrt zum Wellemnesser. 

Zur Spannungsmessung der hochfrequenten Wechselspannungen diente 
ein Anordnung, wie sie von L. Rohde!) angegeben wurde (Fic. 2). Diese 
\lethode gestattet es, die Scheitelspannune bis auf 1%, genau zu imessen. 

Will lhlad ele kiinsthehe Phasenversehiebung herstellen, sO kann lad 
leicht in die Spannuneszufiihrune zu der cinen Duantenschachtel einen 
Phasenschieber einbauen (Fie. 2 P). 

Cin alle mochehen Storungsquellen zu beseitigen, wurde der Sender 
in eimen abschirmenden Wasten emgebaut und die im jedes veremlacht 
Duantenelektrometer emgebauten Schutzwiderstinde von 5- 164 Olam 


herausgenoniunen. 


VWefimethode. Die Authangune des Systems war in jedem Falle em 
6 u-Wollaston-Faden von 5,25 ¢m Linge, die Skale befand sich bei allen 
\lessungen 1415 nn vom Systemspieve! entternt. Das Nadelpotential 
des Duantenelektrometers ist i der oben beschriebenen Mebanordnung 
dauernd 0. die Nadel ist tiber den Erdschalter ceerdet. Die zu messende 
Spannune wird nicht der Nadel, sondern dem Mittelabenff 4/7) (Big. 1 
und 2) zugefihrt, und das geschieht durch Verseleben von J/ auf dem 
Widerstand. Hierdurch wird eme Asyiunetrie der Duantenspannungen V, 
und I’, herbeigefiihrt, die aiquivalent emer der Nadel zugeftihrten Spannung 
vom Betrage VV, V |, ist. Die Messune der Spannungsemptindlich- 
keit ber Gleich- und 50 per. Wechselspannuny lel sich ohne weitere schalt- 
technische Mabnalmen (Herstellune von Vhaseneleichheit) austihren. 

In Fig. 8 sind die zu versemedenen Duantenspannungen gehorigen 
Spannunesempfindlichkeiten fiir Gleich- und Weehselspannung von 50 pet 
und die nach Gleichune (5) berechneten Werte emegetragen. Man erkennt, 
dab die beiden MeBrethen unteremander und mut den theoretischen Werten 
in guter Ubereinstimmune sind. 

Der Betrag der Labilisierungsspannung Jibt sich auf zwer Wegen 
ermitteln.  Entweder nimumt man eme Spannungsempfindlichkeitskurve 
auf und findet die Labilisierungsspannung durch Extrapolation, oder man 
steigert die Duantenspannung so lange, bis man fiir eme minnnal kleme 
Spannungsdifferenz der Duantenspannungen eimen unendlich  groben 
\usschlag erhilt. Beide Methoden ergaben gute Ubereinstimmung. Der 
Kehler bet den Messungen betrigt 1 bis 2°,. Den Ausschlag des Systems 


rechnet man wn inimV mon und triet ihn in emer WKurve aut. 


l) L. Rohde, ZS. f. techn. Phys. 12. 263, 1931, Nr. 5. 
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Ber den Messungen nut hochtrequenten Weehselspannungen wurde 
die Frequenz auf 2an genau mit Hilfe emes geeichten Wellenmessers be- 
stinunt. Eine Anderung der Duantenspannungen erreichte man durch eine 
Anderung der Anodenspannung des Senders. Auf duberste Konstanz des 
Senders war, wie lmmer ber solchen Messungen, groébtes Gewicht zu legen. 

Die Spannungsmessune geschieht bei hochfrequenten Spannungen in 
derselben Weise wie ber Gleich- und 50 per Weehselspannung. Unter der 
\nnahme, dab der Spannungsverlauf in der Kopplungsspule fir die Du- 
antenspannune (Pig. 2, Ay) linear ist, kann man aus der Gesamtspannune, 
cemessen an den Enden der Spule, ihren Dimensionen und der Versehiebung 
des Mittelaberiffes die Spannunesdifferenz berechnen, die man als Nadel- 
spannung emzusetzen hat. 

Die Formel (12) eibt die Méghehkeit in die Hand, eme etwa vorhandene 
Phasenverschiebung zu berechnen. Will man eme Berechnune der Phasen- 
verschiebung vermeiden, oder diese experimentell nachprifen, so ist das 
ber der Art der Sechaltung und mut Hilfe des eimgebauten Phasenschiebers 
(hie. 2, P) leicht moéeglich. Man stellt den Phasenschieber so ein, dab das 
Instrument bet emer bestummten Duantenspannung und emer aus der 
Verschiebung von Wo zu berechnenden Nadelspannung den gréBbten Aus- 
schlag zeigt. Dann hat man entweder iberhaupt keine Phasenverschiebung, 
oder eme solche um em Vielfaches von 22. Bei jeder anderen Einstellung 
mul der Ausschlag des Systems klemer werden. 

in wichtiger Punkt ist ber diesen Messungen zu beachten. Bei hohen 
Duantenspannungen ist die Skale nur innerhalb eimes gewissen Bereiches 
(10 bis 20 cin) homogen. WKonunt man- bei groben Ausschligen in das in- 
homogene Gebiet, so ist die Hinstellung mutunter nicht reproduzierbar, der 
Lichtzeiger knecht. und es ergeben sich leicht fehlerhafte Resultate. 

Die Messungen nut Gleichspannung, wie auch mit Weehselspannungen 
niederer und hoher Frequenzen wurden an verschiedenen Tagen ausgefiilirt 
und Ofter wiederholt. Es zeigt sich in allen Féillen eme gute Konstanz des 
lnstrumentes, 

Versuchsergebnisse. Die Grundlage der Messungen mit dem Duanten- 
elektrometer sind die WKonstanten des Instrumentes [Gleichungen (1) (2)]. 
Da es sich bei dieser Arbeit darum handelt, das Verhalten des Elektro- 
meters bei 50 per Wechselspannungen zu untersuchen, diese MeBergebuisse 
mit Gleichspannungsmessungen zu vergleichen und den Mebbereich des 
Instrumentes auf hochfrequente Wechselspannungen auszudehnen, ist es 


erforderlich, um die gemessenen Werte mit den berechneten zu vergleichen, 


dab die Konstanten bekannt sind. Man geht vewoOhniich so vor. dal sie 





~!1 
— 
°° 
~~ 
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aus den sich ber Spannunys- und Laduneseichungen ergebenden WKurven 
berechnet werden. 

\essungen dieser Art sind schon verOffenthcht worden, so dab hier nichts 
mehr dariiber gesagt zu werden braucht (s. Ammn.1. 8. 684). Als Konstante 
ergeben sich fiir jedes System und jede Anordnung bestummte Werte. 
Ich gebe ner nur die Werte fiir das System und die Mefanordnung an, 
welche sich fiir die Messungen aim geeignetsten erwiesen hat, und mut welcher 
die meisten Messungen ausgefithrt worden sind. Es fand ein System in 
Sektorform mut einem Offnuneswinkel von 249 und einem Radius von 15 man 
Verwendung. Hierfiir ergaben sich foleende Konstanten: a O.7174 em. 
) = 0,2342 em, hy = 147,57 Veem und S, = 0 fiir 35,5 Volt. 


\us den Dimensionen des Systems und semer Hohe uber den Duanten- 


Hichen kann man auch @ berechnen. Diese Berechnungen (9)4) ergeben 
een unteren Grenzwert, welcher 10 bis 20°, von deme gemessenen Wert 
abweichen kann. 

ine andere Berechnune der WKonstanten kann man noch durehtihren 
auf Grund der Spannungseichkurve und der Dimensionen des Aufhinge- 
fadens des Systems (s. Anm. 1, 8.684). Die gemessenen und berechneten 


Werte zeigt Tabelle 1. 


Tabelle 1. Die Konstanten des Duantenelektrometers. 





Gemessen Berechnet Fehler 

a O,7174 em O,7OR83 em l.zou %, 

i, 0.2342 em 0.2334 em 0,35 9% 

I 147.57 V= em 147,132 V* em 0,297 °. 
S 0 fiir 35.5 Volt (Fehler s. S. 711. Abs. 6). 


0 


Wie aus dem So-Wert zu ersehen ist, tritt Labilisierung des Systems 
schon ber einer verhailtmismabig geringen Duantenspannung em. Das ist 
vor allen Dingen auf die Form der Nadel zurickzufiihren'). 

Gleichspannungsmessungen und Messung 50 per Wechselspannung. Als 
Grenze der Emptindlichkeit wurde bei Gleichspannung ber Homogenitit 
des Aussehlags iiber die ganze Skale O15 mV mm gefunden. Aus der 
Theorie des Instrumentes ergibt sich, dal man mut 50 per Wechselspannung 
dieselben Ergebnisse erhalten muh, sofern man nur mit dem Lffektivwert 
der Wechselspannung rechnet. Das Ergebnis der Messungen zeigt Fig. 3. 

Auch bei der fiir diese Arbeit angegebenen Schaltung wird eme grobe 


Minpfindlhchkeit mit linearer Abhangigkeit von der als Nadelspannung 


1) K. Engel, Ann. d. Phys. (5) 4, 575, 1930. 
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anzusehenden Spannung erreicht, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. Der S)-Wert 
tir Gleich- und 50 per. Weehselspannung ist derselbe, Phasenverschiebungen 
treten zwischen den Duantenspannungen bei niederen Frequenzen nicht 
aul, es ser denn, dab man eime kimstliche Phasenverschiebung hervorrult. 
Die Messungen wurden zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrt und zeigen 
kee Abweichungen yvonemander. 

Hochfrequente HW echsels pannungsmessungen, Bei dem Ubergang zu 
hochtrequenten, Wechselspannungen wurden zuerst Messungen mit emem 
System ausgetihrt, das eimen Offnungswinkel von S49 hatte. [Es sollte ner 

25 ~ nur der Nachweis erbracht werden, 
dab sieh das Elektrometer zum 
Messung hochfrequenter Wechsel- 
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ber den Messungen ergaben sich die charakteristischen Kurven, wie sie 


von Gleichspannungsmessungen bekannt sind. Die lineare Abhangigkeit 


der Empfindhchkeit von der angelegten Nadelspannung zeigt Fig. 5. 





Wechselspannungsmessungen mit dem Duantenelektrometer. TL 

Die Kurven zeigen die Spannungsempfindlichkeit bei konstanter 
Duantenspannung (100 Volt) und konstanter Wellenlange (1550 und 1950 11). 
Die gréBere Kmipfindhchkeit ber 1550 1m ergibt sich aus der geringeren Hohe 
des Systems uber den Duantenflichen. Die Abhingiekeit der Hanptindlich- 
keit von der Duantenspannung zeigt Fig. 6. Es sind die charakteristischen 
Sp-Kurven, wie sie auch bei 50 per, | g7-———----—— 


\Wechselspannung auftreten. Das build 16+ j 
Duantenspannung 10\ 


A=-1500m 






zeigt zwei Kurven. Fir jede ist die Hohe. ¢5) 


des Systems uber den Duantenflichen Roy 

und die Wellenkinge konstant. <3} | 
hig. 7 veranschaulicht die Abhineig- a2) | 

keit der HManpfindlichkert von der Hohe 4 

des Systems tiber den Duantentlichen a 


. , * Em ptind lich nem /| 
ber konstanter Wellenlinge und kon- Ciprindichkeitincm/V 
Fig. 7 


stanter Duantenspannune, Aus den 
Kurven ersieht nan die Vergréberang der Enaipfindhchkeit durch Senken 
des Systems. 

Die Ergebnisse bestatigen also, dali Messungen  hochfrequenter 
Wechselspannungen nut dem Duantenelektrometer auszufithren sind. 
Die folgenden Messungen  sollten mun quantitative Ergebnisse zum 


Vergleich mut) Gleichspannung und 
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Fig. 8. Fig. 9 


von 24° Verwendung, dessen Wonstanten schon oben angegeben sind. Die 
Untersuchungen wurden ausgefiihrt ber Wellenlangen von 400 und 403 m, 


entsprechend emer Frequenz von 7,5 + 16° per see. 


Fie. S zeigt die lineare Abhangigkeit des Nadelausschlags von der 


angelegten Spannung ber konstanter Duantenspannung (30,26 Volt) und 
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konstanter Wellenlaénge. Der stetlere Anstieg zu Anfang der WKurve ist 
schon von Engel und Pforte bei Gleichspannungsmessungen beobachtet 
worden. Die Lnptindhchkeit ist bei der relativ germgen Duantenspannung 
vering. Dal inan jedoch mut derselben Anordnung sehr grobe Emptindlich- 
keiten erreichen kann, zeigt Fig. 9. Wie aus Fig. 9 weiter zu ersehen ist, 
tritt auch ber hochfrequenten Wechselspannungsmessungen Labilisierung 
des Svstelis el. Man erhilt bis zu beobachteten Wellenlangen von 
250.1 noch Labilisierung bei derselben Duantenspannung wie bei (leich- 
spannung oder 50 per Wechselspannung. Das Duantenelektrometer ist 
also brauchbar bis za Frequenzen von 106 per see und dariiber hinaus, 
sofern man nur darauf achtet, dal die Duantenspannungen gleichphasig 


sind, 


Geht man davon aus, dal eme vorhandene Phasenverschiebung zwischen 
den Duantenspannungen eme Erhéhung der Labilisierungsspannung zur 
Folve hat, so muh sich durch Eimsechalten eines Phasenschiebers und damut 
der Erzeugune emer kiimstlichen Phasendifferenz bis zu einem Maximalwert 
jeder behebige Ausschlag des Elektrometers erzielen lassen, oder eme vor- 
handene Phasenverschiebung mub zu kompensieren sein. Die bisher nur 
qualitativ ausgefiihrten Messungen bestiitigen diese Annahme (s. auch 
A. Herrmann). Es war méghch, mit Hilfe emer in die Spannungszufiihrung 
zu den Duanten gelegten verinderlichen Selbstinduktion den Ausschlag 
des Instrumentes beliebig zu verringern. Durch geeignete Anderung der 
Selbstinduktion konnten die Duantenspannungen gegenemander win LS80 


verschoben werden, sO dal das Mlektrometer in Ruhe bheb. 


Zusammenfassung und Schlups. 


|. Es wird eine Mebanordnung fiir Gleichspannung, 50 per Wechsel- 
spannung und Hochtrequenz beschrieben, bei der eine grobe Empfindlichkeit 
mit linearer Abhingigkeit erreicht werden kann. Hoéchstempfindlichkeit 


0.2mV nun ber 34 Volt Duantenspannung und lm Skalenabstand. 


2. Vergleichende Messungen nut Gleich- und Wechselspannung ergeben 
die Bestitigune der Theorte, wonach das Duantenelektrometer den Effektiv- 
wert der Wechselspannung mult. 


3. Das Duantenelektrometer ist) brauchbar zu Messungen  hoch- 
frequenter Wechselspannung bis ZU L0® per sec, 


1. Hochfrequente Wechselspannungsimessungen wurden ausgefiihrt nit 


Wellenlingen von etwa 1500 und 400m. Die erreichten Empfindhchkeiten 





—_— 
~! 


Wechselspannungsmessungen mit dem Duantenelektrometer. 


stimmnen ber Phasengleichheit der Spannungen an allen Instrumentteilen 
mmerhalb der Mebgenauigkeit mit denen der Gleichspannung und 50 per 
Wechselspannung iiberein. 

5. Aus der ‘Theorie des Elektrometers folet die Unabhéineigkeit der 
Messungen von der Frequenz der Wechselspannungen. Zur Erreichuny 
einer hohen Empfindlichkeit gelten dieselben Beziehungen wie bei Nieder- 
frequenz und Gleichspannung. 

6. iis wird eme Methode angegeben, mit welcher auftretende Phasen- 
verschiebungen kompensiert werden kOnnen. 

7. Aus den Labilisierungsspannungen der 50 per. Wechselspannung 
und der hochfrequenten Wechselspannung ist es moglich, eme etwa zwischen 


den Duantenspannungen auftretende Phasenverschiebung zu berechnen. 


Memem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann, danke 
ich fir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir sein grobes Interesse wie fiir 
viele Ratschlige und fiir die zur Verfiigung gestellten Institutsmittel. 
Herrn Prof. Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse am 


Fortgang der Arbeit. 











Das Verhalten des Duantenelektrometers 
gegenuber Wechselspannungen. 


Von Aloys Herrmann in [xothen i. Anh. 


Mit 2 Abbildungen. Kingegangen am 28. Januar 1934. 
lm folvenden wird eine Theorie fiir die Verwendung des Duantenelektrometers 
bet hochfrequenten Wechseispannungen ent wickelt. 

ln emer Rethe von Arbeiten ist das Verhalten des Hoffmannschen 
Duantenelektrometers gegeniiber Gleichspannungen eimgehend behandelt! 
Die ersten Untersuchungen iber die Verwendbarkeit des Instruments zu 
Wechselspannungsmessungen tut emer vereinfachten Instrumentenform 
wurden von Engel und Pforte*) ausgefiihrt. tm wesentlichen handelt 
es sich da um Methoden zur Messung grober Widerstande. Es wird eine 
Schaltung fir Weechselspannungsmessungen angegeben, durch die eine 
crobe Empfindlichkeit mit linearer Abhingigkeit erreicht wird, und zwar 
ist die Anordnung nur fiir medere Frequenzen untersucht, um an den 
Instrumententeien gleichphasige Spannungen zu erreichen. Die folgenden 
Austiihrungen sollen emen Beitrag zur Theorie des Duantenelektrometers 
liefern, indem das Verhalten des Instruments gegeniiber Wechselspannungen 
bei mederen und hoheren Frequenzen angegeben wird. Zunichst werden 
die in der Engel-Pforteschen Arbeit gegebenen Hinweise verfolet, namlich 
unter Benutzung eines dort gemachten Ansatzes die Resultate fiir den 
Ausschlag des Elektrometers explizite angegeben. Dann ist unter Zugrunde- 
legung eimes anderen Ansatzes der mittlere Ausschlag berechnet und die 
Grobe des Ausschlags fiir ein geerdetes System untersucht. 

Is wird die in der Praxis der Wechselstrommessungen gebrauchte 
Bezerchnunygsweise cewihlt: Bedeutet gq eine sich mit der Zeit f periodisch 


indernde Grébe und 7 die Dauer einer Periode, dann versteht man ganz 


allgemein unter dem sogenannten zeitlichen Mittelwert Wt (q@) g@ von g 
das Integral T 
| . 

Wt (g¢ q 7 \ 9 dt: 


die meist benutzten Mittelwerte lassen sich dann wie folet ausdriieken: 


Kffektivwert der Spannung: EF = \Mi(e?). Effektivwert des Stromes: 


') G,. Hoffmann, Phys. ZS. 13, 480, 1029, 1912; 25, 6, 1924; Ann. d. Phys. 
A2. 1196, 1913: 52. 665, 1917: Kk. Engel. Ann. d. Phys. 4. 575, 1930; 
Kk. Diebner, ZS. f. Phys. 85. 373. 1933. *) K. E 
Phys. ZS. 32. 81—84, 1931. 


gel u. S. W. Pforte. 
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J } WM (7), Leistung: L Wi (er). Unter Benutzung der Bezeichnungs- 

weise der friheren Arbeiten (vel. Literaturangabe) hat man bei Gleich- 

spannung fir den Aussehlagswinkel q des Elektrometers die Gleichung: 
2Dal 

. ht 16V2" 


2) 
iis ist dies die fundamentale Formel, die bei svunnetrisch wirkenden Duanten 
die Beziehungen zwischen Duantenspannung |, Nadelspannung vo und 
Lage von Duanten gegen die Nadel regelt. 
a) Leet man statt Gleichspannung Wechselspannung an, 
v v,, sin (al), 


V = J, - sin (wt), 


m 
so wird in einem bestummten Zeitpunkt fy, den Momentanwerten der Span- 
nungen entsprechend, cin bestimmter Ausschlag gp, zugeordnet sein. 
Der zeitliche Mittelwert des Ausschlags g ist gegeben durch g Mp...) 
Dieser zeitlche Mittelwert wird in der Eneel-Pforteschen Arbeit als 
mittlerer Ausschlag, auf den sich das Instrument einstellt, angesetzt. 
Um @ explizite anzugeben, sei bemerkt, dab das zu berechnende unbestiminte 
Integral die Gestalt 

* ga sine (ot) dt 

\ 5 -» sin® (wt) 


hat. fir das man nach emiger Rechnuneg 


(p (t) 











x \ 5 am 22 } 4 
(Pp (t) P are te || te (mt)! anes sceges 
oy \B—y l) B ) Y 
9 
yA f 
erhalt. Wegen 7 hat man 
o 
} a\p Ia 2 
P (t)|\) = 2a — 
oy | ? ar ya 62) 
also 
. 
1 / x p 
rn J mom dt 5 jie “ i I ; 
l . é " p ‘ 
demnach hat man endgiiltig fiir gq den Wert: 
2% Dav R } 
WM (@) —s ————— em J F (3) 
, I b in . Rh, siti ‘ bI 4 
2R sal ; 
Far Vo * geht m gegen oo, d.h. es tritt Labilisierung ein. Beilaufig 
) 


2k, 


b 


ro 


sei noch folgendes bemerkt: Dab sich die Labilisierung bei |= — 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 48 
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einstellen mikte, erkennt man auch schon. ohne die Bereehnung des Inte- 


; % sin* (~@ t) : ae 
erals durchzufithren. Der Integrand ~9 wird nimlich unendlich, 
p —ysin* (ol) 


: 2s of ; : ) 
wenn Pp —y sin’ (we) O ist, deh. wenn © sin (mt) p , also 
; p. . — ; = 
t are sin ist. Es muh also p< y sem, damit der Nenner des 
— 


‘a “ 
lntegranden verschwinden kann, weil sin? (ft) < 1 ist. Tritt dieser Fall 
ein, dann liegt em uneigentlches Integral vor und die Anwendung der 
Sitze tiber uneigentliche Integrale ergibt, dal in dem Iner vorliegenden 
Kalle ein endlicher Wert des uneigentlichen Integrals Mt (q@) nicht vorhanden 


2h — | 
ist; fir P< y, d. h. fir ta V~ ist also Wt (q@) g 0. 


‘ = 
} 


b) Bem Ubergang zu hoheren Frequenzen ist im allgemeinen die 
Voraussetzung der Gleichphasigkeit der Duanten- und Nadelspannung 
(bezogen auf den Erdungspunkt) nicht erfidllt. Wir machen dementsprechend 
den allgemeimen Ansatz: 

(1 1, 2, 8), 


v v,;.-sin (mt + d,) 


i mi i/ 


wobei Index 1 und 2 sich auf die Duanten und 38 auf die Nadel beziehen: 
ferner sei nut Engel und Pforte tiberemstimmend |r, t)  vVoraus- 
vesetzt. Die in der genannten Arbeit nur angedeuteten Beziehungen, die 
bei Benutzung des Elektrometers zu Wechselspannungsmessungen — bei 


hoheren Frequenzen unter der gemachten Voraussetzung auftreten, sollen 


nun genau berechnet werden. Wir bestimmen zuniichst q Wi lg) bei 
hoheren Frequenzen, ohne von der Voraussetzung | vy r, Gebrauch 
zu machen. Wenn vr, v, sin (mt + 0,) und ry v), sin (wt + 0,) die 


Duantenspannungen sind, dann kann man die Duantenspannunegsdifferenz 


|’ »,-— vy darstellen in der Form V I+ sin (mt + e). 


Der zeithehe Mittelwert g Wt (@) hefert dann em Integral der 


Gestalt: 
, 
| (a sn(wt + e) sn(@mt + 6.) - 
Wet (q@) | , , : 2 = dt —_ — Td (t) I 
i b’ -——¢’- sin? (mt + €) l 0 
0 


und zwar erhalt man fiir das Integral J (f) die Funktion: 


| | WW ie t) 
ae (f ad Cos (7) €) are tg , ty (ant) — —, 
, , . } bh Cc | 


~ 

~ 

~ 
~ 
~ 

~ 
~ 

a 
~ 


~In!b’ e+ sin* (wt €) |. 
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Demgemal eroibt sich 
, ? 
a af 36 ' 
We { () COS (Oe — &;? dion: Be 
- 8 / : ? { 
( \) ce; 
das logarithnusche Gched hebt sieh bet Kimsetzen der lntevrationserenzen 


heraus. 


Die Voraussetzuneg vy vy} ist vleichbedeutend damit. dab 
Oo m+ 0; bzw. 0, Os ist. Fir Vooerhalt man dann 
V = (Um, + Umo) sin (wt 0,). 


lm allgemeimen Falle war V W sin (wt + &) gesetzt. es ist also 


ferner ist 
a’ 2DaWwv,,., 0’ R, e Lh Wye, 


also 
4 Dacos (0. O,) U. P 
Mi (qe) sO Pms {__ 1A ___yl. 
HM YR —1bW? 
Ist | v, ly und Oo a + 0,,. dann ist IP 0. + U2, 2 Wi as also 
hat man das J:ndergebnis: 
2aD eos (od. 0, ) R 
We (p) st + Vey. * | —_ [| (4) 
bi m } | It -20 Um} 


Dammit sind die Aussehlige des Klektrometers bereehnet nach dem Ansatz 
g Wt (q~), wober dieser Ansatz durch die Uberlegung gerechtfertigt ist. 
dal q der zeitliche Mittelwert der Momentanausseh lige _ en ist. 

Aus den Formeln (3) und (4) ergeben sich Scheitelspannungen, fiir 
die Labilisierung eintreten mibte;in Wirklichkeit weichen die Labilisierungs- 
spannungen von den nach dem Ansatz Wi(q@) = gm errechneten jedoch 
canz wesentlich ab. Der zeitliche Mittelwert der Momentanausschlige @, |. 
ist also mit dem Elektrometerausschlag nicht identiseh. 

In sinngemiifer Ubertragung der Uberlegungen, die Orliech?) bei 
seinen Untersuchungen iiber das Verhalten des Quadrantenelektrometers 


gegeniiber Wechselspannungen angestellt hat (vel. Literaturangabe), geht 


man folgendermaben vor: 

Ausgangspunkt ist die fundamentale Formel von G. Hoffmann, die 
den Ausschlag des Duantenelektrometers bei Gleichspannung angibt. Es 
wird jedoch meht @,,,,, integriert, also nicht der zeithehe Mittelwert der 


Momentanausschlige gebildet, sondern man setzt an Stelle der Produkte 


l) I}, Orlich, Elektrot. ZS. 30. 485. 466. 1909. 
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zweier Spannungen deren zeitlichen Mittelwert, d.h. V1), ist zu ersetzen 
1 
‘ F | ; 
durch We (1 1! * re vo.dt. wenn 7 


i 1% ! 


und Vo die Momentanwerte der 


auftretenden Spannungen bedeuten!). Man braucht sich ja nur vor Augen 
zu halten, dali die Grébe der Direktionskraft fiir die Nadel durch die Effektiv- 
spannungen bestimmt sein wird. Wird der Elektrometerausschlag mit @* 


bezeichnet. so hat man emfach den Ansatz: 


2 DamM(V v) 
4 ko — 1b (V2) 


ec) Auswertung von (5) bei niederen Frequenzen. Bei niederen Fre- 
quenzen alt: 


a" Vn ° sin (nt) (Nad Ispannung), 
V V,,:sin(w@t) (Duantenspannung). 
i ; ay , V in “Up . mn 1 172 
Ks ist also WV v) , WV?) LV? , daher 


2DaV,,-v 


fit vit 


(pp = Saar i (6) 
») ) l 72 . 
2h, —3bV;, 

und weil die Scheitelspannung J, }2 V.,, ist, folgt: 

: AD AV ope = Vergy = 
y 23 ——s (7) 
») 2 
_ Rh, = h } eft 
2K 
Hiernach tritt Labilisierung em, wenn V2, = ’ ist. Dieses Resultat 
) 
ist in bester Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen. 
d) Auswertung von (5) bei héheren Frequenzen. In diesem Falle 

haben wir: 

v, = Uv, ,;:sin (wt + 0,), 4 = 1, 2, 8. 

|” v, —U, W-sin(mt + ¢6) mit W = 2v,,, und e = o,, 
also 

. 
eS 
2aD W vy; - . | sin (wt + e)sin(@t + 0,)-dt 
g id 1 


<9 - ; 
R TbW*. 1 | sin? (mt + ©) dt 


I Vel, W. Jaeger, Iilektr. \VMebtechnik LOLZ. ». 170. 
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Weeden , 
ly, — 
T | sin (mt + €)-sin(@mt + 0.) dt 
, ‘) 
» ¥ , 
oT | ,COS fe — 0.) — «OS Q2ot + ¢ + 0.) | dt | cos (e — Os) 
erhalten wir dann: 
- 21D -a-cos (0, — 0.) Um 1°Um3 
a* 3 
/ R » £ r3 


0 md 
und nach Eimfiihrung der Itffektiv- statt der Scheitelspannungen: 


4a D cos (9, ‘as 03) Vi ott * User 


sl {Q) 
p - (o) 
li, 2 b VI ef! . 
Man ersieht hieraus, dali bei hohen Frequenzen sich der Ausschlag y* Q) 
einstellen kann, ohne dab v,,, baw. v,,,, selbst Null sind, nimlich dann, 
’ 1 a. 
wenn cos (0, — d.) 0, also 0 ~ oO. oder auch 0. 0, +- — 1st. 
3 1 5 3 3 11> 
— 


Auch dieses Resultat steht in vollem Eimklang nut dem Experiment, 
ebenso ist durch den Versuch bestatigt, dali die Vorzeicheninderung, die 
in m* durch den Faktor cos (0, — 03) kommen kann, einen Ausschlag des 
Elektrometers nach beiden Seiten ermoéclicht. Wegen des Giltigkeits- 
bereichs von (7) und (8) und des Versuchsmaterials sei an dieser Stelle 
schon auf die gleichzeitig in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von 
Gr. Michel?) hingewiesen. Dort findet sich auch eine eingehende experi- 
mentelle Untersuchung eines Falles, der mit dem unter d) behandelten 
in engstem Zusammenhang steht. 

e) Bei den bisherigen Betrachtungen ist immer eine Gesamtduanten- 
spannung V und eine Nadelspannung v vorausgesetzt; dagegen sei jetzt 
die Nadelspannung dauernd gleich Null. Zur Erliuterung sei das Schalt- 
bild (Fig. 1) gegeben. 

Es sel nun zundchst auseinandergesetzt, inwiefern sich bei geerdeten 
Systemen ein Nadelausschlag einstellen kann (Fig.2). Fiihrt man der 
Nadel eine Spannung v zu, die unabhiingig ist von der Duantenspannung JV’, 
dann ist der verschiebbare Mittelabgnff 17 in der Mitte des Spannungs- 
teilers w, so dai man dann zu den in allen Arbeiten angegebenen Spannungen 
V, und V, kommt, die dann zusammen V ergeben. Wird jetzt die Nadel 
ceerdet und der Aberiff MW von der Mitte des Spannungsteilers aus um einen 
mebbaren Betrag p verschoben, so ergeben sich die zu jedem Duanten 


gehorigen Spannungen folgendermaben : 


1) G. Michel, ZS. f. Phys. 87, 706, 1934. 
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= = (y+ F.) k(V, + V,). 


i < < 


Hiese Spannung J) entspricht dann der eigentlich der Nadel zuzufithrenden 


Spannung, um eimen Ausschlag von gleicher Grobe zu erhalten. Durch 











c 
a; 
—_ 
_ - 
i enteminmelll 
— EE 
- D 
~_y¥M 
aAAAA A AAA’ t + 4 
TVVVVVV VVVVV? . A 
— ; 
2 ae. TY J 
- / / 
~ v. oe vo ~ 
~ = 7 co 


den Mitteleriff, der ja geerdet ist, hat man also eine vollkommene Trennung 


der Gesamtspannung I. Es werde allgemein JV, Vn Sn (ot) 


é I, gsin(@t + 0) 

setzt. falls |}, und TI, gegenemander verschoben sind. Ein Phasenwinkel 
kann insofern auftreten. als durch irgendwelche Selbstinduktionen oder 
Kapazitiiten die Spannung V, gegen V4 verschoben wird. Damit tritt eine 
Verrmgerung der resultierenden Gesamtspannung em, die sich aus der 
\ddition der beiden Spannungen ergibt. Dies ist wiederum gleichbedeutend 
Hut emer Verringerung des Ausschlags g*. Is ware nun noch zu unter- 
suchen. wie die Spannungen |, und J, in der allgememen Form und die 
ius der Verschiebung des Abgrifts 1/7 aus 1, und IV’, hergeleitet zu denkend 
Nadelspannung im die Formel fiir den Ausschlag g* emgehen. Ohne Ein- 
chrinkung der Allgemeimheit kann und soll V), = V,,. V, gesetzt 


erden. Es ist dann | IH sin (wt + e) zu setzen, wobel nun 


W = V..-¥2(1 + coad) 
und | 
sind 


1 + cosod 
ist. Huieraus folgt zunichst: 
|. Wenn Gleichphasigkeit herrscht. also 6 Q ist. dann hat man 
iW 271 und . (), 


» Ber Phasenverschiebung d hat man verminderte resultierende Ge- 


samtspannune. Ist d 1S0°, dann wird IV O.d.h. V 0. also sechlieblich 
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2Dawi(V v) 


In o* = —— haben wir 
' Rk, — om (1?) 
— rie b43 
| Wo sin (mt +- 2) und + = | W sin (mt + e) | 
2 . 
elnzusetzen und erhalten 
} i 
Da. © .4W? 7 
eit a e * Dap (1+ cos 0d) Vy, 
' R,— dW? ~ q(R,— 46 (1 4- cosd) V3) 


In den fritheren Formeln fiir den Ausschlag war die Phasenverschiebung 0, 
(Nadel) unabhaingig von 0, (Duanten). 0, ist nun durch die Duanten- 
spannung bei einer bestimmten Eimstellung des Abgriffs 1/7 festgelegt und 
zwar gleich 0,.. Demnach wird jetzt der Faktor cos (6, — 03) 1. Dab 
trotzdem g* = 0 werden kann, wird jetzt durch den Faktor p geregelt. 
Fir p — Oist g* 0. Ist p+ 0, so kann g* — 0 werden, nimlich dann, 


wenn O a ist, wie bereits bemerkt wurde. Um Einheitlichkeit in der 


Bezeichnunesweise zu haben. werde VV 


yn 


}2 v,.,, gesetzt und man erhalt 
den eben errechneten Ausschlag endgiiltig in der Gestalt: 
‘ 2 Dap (1 + cos 0) vf. 
7 | q(R, —bh(1 + cos d) iat 

Fir die zeithehen Mittelwerte der Momentanausschlage und die Elektro- 
meterausschlige, die mit ersteren ja nicht ident’sch sind, geben wir zum 
Schlufi als die wesentlichen Ergebnisse der vorhergehenden Austiihrungen 
die foleende Zusammentassune: 


x) Zeitliche Mittelwerte q = Wt(q) der Momentanausschilage : 


9) , ) 
l. g ca | Me 5 it 
» OV», Rh, es b I m J 
< ‘ 2Da Van , COS (0, 0.) ‘ Rh, ; | , 
ie bv, ; |} R,—2be2,, | 


6) Elektrometerausschlige : 
| a. 4 Da | off Doty 
‘ pp ry 8 

) PP 2 

- h,, — bh eft 
a 4 Dacos (od, 0.) Ur ott * Us ety 
se (yp ) ‘ oe , 

R, — 2b 0b 

2Dap(l + cos d) ten 


q(h, — 0 (1 COS 0) “ey 


Herrn Prof. Hoffmann danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit. 


Halle, Physikalisches Institut der Universitat. 








Uber die Eigenkrafte der Elementarteilchen. III. 


Von Gregor Wentzel in 


Ziirich. 








Eingegangen am 18. Dezember 1933. 
rg . : romagnetischen Feldes werden so definiert. daB 
he Anderung m in I und II vorgeschlagenen Kraftansatz ent- 
: Das |] eines ssischen gleichf6rmig bewegten Elementarteilchens 
Energie und den Impuls Null. 
2. i Feld In den vorangegangenen Teilen 
ser AI rde gezeigt. dali der Formalismus der mehrzeitigen 
() rod so prazisiert werden kann, dab die Eigenkraft 
‘ Pitiag! 
~ ~ n oslose) lehe ns Keln elektromagnetische lracheits- 
kraft mehr enthalt. d. h. dab die elektromagnetische Masse eines Elementar- 


hens Null wird. Es ist evident. 


} ’ ? 
! Petini 
‘| } , 
1} - ) 
tus ! el i heol ubernomy 
4 = 7f l = } ? ISD) = \\ ~ lltl 
) ? 
bo (hid Sim I A il AUAtalin iii ! 
; ? ? | ° j 
i A 4,115.0 & le! 
‘ ' } 
\! le] llj I 4 
Hy? ? T T 1? me 
I ! Staht sell) KOMNeN. 
+ . ld; 
4 = Ye I ] 
| | ’ ‘ Yr? ? +71? r 5 | Tf 
1 Verbinaunge 
is }: 
! i a l i] Lait rid / 
\\ ? ? ’ hy ? } ? ? ? 
) ait Uitte I} 
~ ? ? sil } ? } ?) 


daly 


ldimpuls und eine Feldenergie 


len werden 


1m Rahmen der so 


KOnnen: denn 


verscharften 


1 von Feldenergie und Feldimpuls nicht ohne weiteres 


| wollte 


klassischen (srenztall die Beschle u- 


inendlichen Anderung des Feldimpulses 
Teiichenmmpuls nach den neuen Ansitzen nur 


der Gesamtimpuls von Teilchen und Feld 


Im folgenden soll nun gezeigt 
derart 


den in I und 


? 


Il gegebenen Defi- 


ssatze geiten. 


en Vierervektor r. 7 ( fr C|T 


ul 


lu 


Lo) 
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und defimeren (abnlich wie in Il, $1) eme relativistisch invariante Mitte- 
lungsoperation M beziiglich r. T. Welche auf ircendeme Funktion dieses 


geitartigen Vierervektors anwendbar ist: 


| ref dQ oy? 
MF (ry. 7) lun lim | | = | 
a 1 8 0 e (1 ‘is AL v2 
|q!-« q] 


| dQ as” sq s/c 
1 9\" I ’ | 
| (1 — |q|*)* 2 | ze qi? v) .. ap) 


qq 
F(j—4—, — "Vi; (1) 
y1—|q/ j1—Iqi’ 
Iuer ist dQ em Volumelement des q-Rauimes, welehes innerhalb der 
Kugel vom Radius q<— 1 gelegen ist: der Grenzibergang s 0, q — | 
ist so auszufiihren, dab lim. r QO. lint — O wird (zuerst s —- 0, dann 
q — 1) 


Nun bilden wir eime verallvemeimerte, die Parameter ry, T enthaltende 
Energiedichte’ und ,,Energiestromdichte” : 


We2(x,t) = (E(x, t)- E(x + 1,t + 7)) + (H (x,t) H (x +-1,t+ 7))}, 


S27 
/ { 


(¢ (z,¢)- H(x+4,t+7))+[€(¥+1,t+7)-H (x,t) ]}- 





S, -(z,t) = = 





© (x, ¢) und § (x, ¢) sind die Operatoren der elektrischen und magnetischen 
Feldstarken in Abhangigkeit von ..Feldort’’ und ..Feldzeit’ (im klassischen 
Grenzfall sind © und § als Funktionen von x und ¢ sowie der Teilchen- 
orte x, und der Teilchenzeiten ¢, zu betrachten). Die Dichtefunktionen (2) 
integrieren wir, bei festgehaltenem Vierervektor ry. 7. iiber den x-Raum 
(Volumelement dX), und nachher fihren wir noch die Mittelungs- 


operation AZ beziighch r, 7 aus: 


E(t) = M\aXW,,, (x0) 
(3) 





— 
G() = M\AX5S,,, (40. 
Cc 


; 

Die Berechtigung, die so erhaltenen Operatoren L(t) und @& (f) als 
Energie und Lmpuls des Feldes zu interpretieren, ergibt sich aus folgendem: 
Bilden wir die Erwartungswerte von / und ®, und zwar fiir den Fall, 
dab alle Partikelzeiten ¢, gleich der Feldzeit ¢ gewihlt sind, was wir durch 


Uberstreichung andeuten: 


FGt,t,..) =F(t,tt,..9, 





{28 Gregor Wentzel, 
so gelten fur diese Erwartungswerte. wie wir zeigen werden, die 
. icnu a 

J 

— J - > (%,°R 

dt Gaunt nv Nn 

d — " 

(%) — AD 
14 —— 


Kraft aul das ni-te 


on I, \ 1: X, 


eschwindigkeitsoperator des n-ten Teilchens). 


und x, be 


Teilchen ist: 


} 


leuten Orts- 


In Verbindung 


cungsgleichungen der Teilchen stellen die Formeln (4) und (5 
! Erhaltunyssat; w Energie und hnpuls dar. 
Wir bewelsen zunichst die Enermegleichung (4). Zur Berechnung von 


“We ils dureh 


} a) ] 
| {)} ? Yr des } i ton is 
4 Crieich ren (19)° IS; und (4 


erotS crad n 
‘i ig 
as 
A gy t& (} 
aT 
‘ = ; - No . l aD z- ~ Zz. 
(ZF + TL 0 + TT) — COU (SF + 1,0 tT) A Ou En 
l : ¢ OT 
(x +1 T rot(x —1 T ée,{x,-grad|D (x 
- —— 
Dies una t I Tenden Ule hungen sind als Operatorel 
. =) Diese Gi ingen bleiben unverindert giiltig. 
n-Operator [. (12) gema II, (6) prazisiert wird. 





zu Inlden. Fir die Feld 
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In der Grenze tT —> O gehen diese Gleichungen in die gewOhnlichen Max well- 
schen Gleichungen ber, wie man daraus erkennt, dal 


vrad D (x, 0) 0 (10 


und dal 
| F OD (x, 7) 7 “aL 
— — lim — §. (x 
4c, 3 OT Os (3) oe 


die dreidumensionale ,,Deltafunktion’’ ist: 
fax F (x) 6,(x) = F (0). 


Mit (9). (10) und (11) erhalt man fiir die im (2) definierten Dichtefunktionen 


die Gleichune: 


d — l < 
~ W, ,-divG, , = — ea | G(x + 1,t+ 17)-x,)-(—427) 6.(x — x 
di By 2 Bs ta n ( n) ( } V3 \ n) 


: | OD(x—x,+1,7 
+ (€(x,t)-x,,)-- ( Ae 


(x,t}-|x,,- grad |D(x—x,, +-t,7))}- (12) 
€ OT 


a 
2 
pw J 


Als niichstes haben wir die Integration tiiber den x-Rawm auszufiibren. 


Fir jede der homogenen Wellengleichune 


A ie ) F(x, t ( 13 
(4—5 5) Fay (13) 


( 


ventivende Funktion ff ailt: 


\d X F(x, t)(— | es - 1), T) 


ae ' 
= -(F(y,t+7)+F(yn,t —1)!; (14) 


42) OT y) 


in der Tat beweist man diese Formel leicht fir eime ebene Welle 
F (x /) et (Er) ijftiet 


ham elnfachsten mit Hilfe des Fourer-Intevrals fir die J-Funktion, vel. 
$2, Gleichungen (24), (25)|: folgheh eilt (14) fiir beliebige Losungen der 
Wellengleichung (13) und insbesondere auch fir © (x,t) und § (x,t) | vgl. 1. 
Gleichungen (3) und (4)!: darfin dndert sich natiirlich auch nichts, wenn 
man beiderseits in (14) ¢, durch ¢ ersetzt. Beachtet man noch, dah 

D (x,t) + D(x,—T 0) 


ist. so erhalt man!): 


lt : 
a | dX11W,,+W,_-} 


>> Cn (x, ; \€ (Z, + 1,04 T) : * & (x,, + r,¢{— v) 
E(x, —1,t +17) + E(x,—1,t—17)}). (15) 


1) Beziiglich der Vertauschbarkeit von zeitlicher Differentiation und raum- 
licher Integration vgl. I, S. 487, Anm. 1. 





TOO (;sregor Wentzel. 


SehheBlich folet dureh Ausfiihrung der Mittelungsoperation \/  be- 


zugvhch des Vierervektors r. T: 


d ‘ 7 “~ . ~ 
Tho aa We. - >) en (Z,°M E (x, + 1, t + T)), (16) 


womlt die Gleichune (4) bewiesen ist! 


Zur Ableitaung der Inpulsgleichung (5) benétigt man auber den Glei- 
chungen (9) noch die Formeln fiir div € und div § | vgl. 1, Gleichungen (6), 
S); und (10 

; | O . 
divé = — Se, D(x —x,,t—t,), div§ =90. (17) 


ect’, 


Analog zu (12) ftindet man: 


l d= , 
€ ‘View —dww 7, 

~~ = ae oh ss ) 
—— Cn) | WE -+ T,E-+- TF) x,°H (x+1,t+T)];-(— 42) 0, (x —2,) 
OT a ! c 

m a 1 d@D(x—x, +Yr,T) 

- (& (x,t) + —|z,,-H (x, 0)|;-- 
¢” Cc OT 
x, + (E(x, t) - grad) — (x,,- € (x, t))- grad} D(x — x, + rT), (18) 

“ 


1) In I, $4 und 5 sahen wir, dali der Erwartungswert der Lorentz-Kraft 
im Weltpunkt des n-ten Teilchens, defimiert durch den Grenzwert 


we 1: * | 
lim ¢, ,€(%, > t,t, +7)- — 1, ° 9 (2, 4 t,t, + 7)]). 
Tr 0 7 r 


von der Grenzlage des Vierervektors rt. tT unabhiangig ist. sofern dieser nur in 


las Innere des positiven bzw. des negativen Lichtkegels fallt (er > |r| bzw. 
T — |r|): das gleiche gilt von der Arbeitsleistung dieser Kraft. Demnach 


wiirde es zur Ableitung von (16) bzw. (4) und (5) geniigen. wenn man die 
Mittelungsoperation J, anstatt durch (1), durch 


MFirnr) lim : \Fi(t7r)+ F(r,—7)— Fl 1,7) + F(—r, tT)! (la) 
t—0,7T=0 


(<5) >1) 

definieren wiirde. Zweitellos kann man auch in anderen Problemen, wo es 
sich nur um Erwartungswerte von FeldgréBen oder um Aussagen fiir den klassi- 
schen Grenzfall (h = 0) handelt, die Mittelung (1) durch die einfachere (1a) (mit 
heliebigem zeitartigem r. 7) ersetzen, ohne die Allgemeinheit oder die relati- 
vistische Invarianz der Ergebnisse zu gefihrden. Nichtsdestoweniger gibt es 
auch Probleme. bei denen zum mindesten noch eine Mittelung iiber die Rich- 
tungen von tr erforderlich ist (vgl. etwa die Berechnung der Energieeigenwerte 
des Dirac-Elektrons in LI, § 3) 


: wir haben deshalb vorgezogen, von vornherein 
die relativistisch invariante Mittelungsoperation (1) einzufiihren. 
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wo Div Pins die vektorielle: Divergenz des folgenden verallgemeinerten 


Spannunegstensors ist: 


eS . sn . , - 
(Ts, 7 (2, ))ix oo 1G; (x, t)- E, (x +r,t+ 7) + §; (x, t)-,.(x + 17,¢ + 7) 


k (X, t) , 9; (x -- i f+ T ) 


‘ 
- a 
“yt 


+ &, (x, t)- E(x + r,t + 7) + 


— 0; \(€ (x, t)- E (x 4+ r,t + 7)) + (H(z, t)- H(x + 4, t 4 T))} (19) 


a 


Von (1S) gelangt man wie oben durch Integration iiber den x-Raum | unter 
Benutzung von (14)} und durch Austithrune der Mittelune MW zur Glei- 


ehung (5). 


§ 2. Wlassischer Grenzfall. lin Limes h O sind die Krafte ®,, nach 
L, § 4 endlich, da als Eigenkraft ledigheh die Strahlunesddimptung auftritt: 
folulich sind nach (4) und (5) die zeitlichen Anderungen von E und © endlich. 
Wir wollen nun verifizieren, daB auch EB und & selbst im klassischen Grenz- 
fall endlich sind. 

Zu diesem ZAweeke untersuchen wir zunichst ein einzelnes klassisches 
kraftfreves Teilehen ()l 1), das wir aut Ruhe transtormiert denken wollen, 
sO dal) wir 


z,=—0, x,=—0 (20) 


setzen konnen. Die Feldgleichungen (7). (8) und (17) werden dann dureh 


den folgenden Ansatz befriedigt : 


Ys 


QO, € (x, Zt) e, grad U (x, t ty). (21) 


wenn die Funktion U den Differentialeleichungen gveniigt: 
1 od 
c ot 


U (x,t) = D(x, t), (22). 


: l @ , 
A U (x,t) — D(x, t); (23) 
c ot 
diese beiden Gleichungen sind mitemander vertragliech, da die D-Funktion 
eine Losune der Wellengleichung (13) ist. Nach dem Vorgang von Jordan 
und Pauli!) defimeren wir die singulire J)-Funktion als Limes einer 


Folge von stetigen differenzierbaren Funktionen /);: 


D (x, t) = lim D,, (x, t), (24) 
i om On 
ne Oe ; b 
Dy, (%,t) = 5> dik # sin (fx) — |f\ ct}; (25) 
2 x? | we 
\ti<k | 


1) P. Jordan u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 47, 151, 1928, § 2. 








732 Gregor Wentzel, 
hier soll das Integral uber den fRaum (Volumelement dix) iiber das 


Innere emer Kugel erstreckt werden, deren endlicher Radius k schrittweise 
egen 0 wichst. Dabei ist die \Memune stets die, dab in allen Ditferential- 
vleichungen zunachst 2) durch 1), (mit endhchem /) ersetzt und erst in 
den Lésungen der Grenziibergang k —- cc vollzogen werden soll!). Sub- 
stitmieren wir demgemabh im (22) und (23 I), fir J, so lautet die emzige 


reguldire Losune dieser Gleichungen: 


1 f 
U, (2,1) = — | dK cos |(fx) — [ict 


sin /f|/('x| — et) + sin /f|(/x| + et)|; (26) 


' 


Limes | oo entsteht Ineraus die bel ¢ xX unstetige Funk- 


lim U, (x, t U (x,t x (27) 


— 


Gehen wir nun mit dem Ansatz (21) in die Dichtefunktion I, | (2 
el, und zwar vorerst nut endlichem k, so erhalten wir fiir ¢, 


W, ' —- (crad U’,. (x, 0) - grad U, (X -- t,T)), (28) 
. Sx ‘ 

ral iiber den x-Rauin. mut Hilfe des Greenschen Satzes: 

, ' e2 - 
= -- 1 > ’ , 

dX iW t.7 a ae oe dX Al .(x,.0)- l is t; S). (29) 
OU. 7 
Hier diirfen wir jetzt den Grenziibergang hk — occ vollziehen: da nach (23), 


1 JD, (x,t) 
lim AU, (x, 0 lima Jim — 472 0, (%) 


oder schhebleh nach (27). da ja der Vierervektor r, 7 unter allen Umstinden 


(dxXW,,=0. (30) 


Nachher ist dann noch die Mittelungsoperation MJ bzw. der Grenz- 


libergang r — 0. 7 QO auszufiihren. 2) Dieselbe Funktion Ul’ begegnete 
$2: vgl. die dortigen Formeln (13) bis (16). 
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Die gemab (3) definierte nergie des von einem ruhenden Hlementarteilchen 
erzeugten Feldes ist also Null fiir t, (. Natirlich verschwinden EB und © 
dann auch fir em gleichformig bewegtes Teilehen (x, const). 

Lassen wir nun unser Teilchen gegen ein Wraftfeld anlaufen, so bleiben 
die GréBen E und 6. da sie sich gemma (4) und (5) indern, dauernd endlich. 
Dasselbe gilt offenbar, wenn mehrere Teilehen, aus dem Unendlichen koin- 
mend, sich begegnen. Jedes klassische System besitzt demnach, sofern 
es aus anfinglich kraftfreien Klementarteilchen entstanden gedacht werden 
kann, eine endliche Feldenergie E und einen endlichen Feldimpuls 6. 

Dieses Kreebnis erscheint zuniichst paradox, wenn man darauf achtet, 
wie sich die Integrale 7 und © (3) aus den Beitriigen der einzelnen Rauin- 
elemente dX zusammensetzen. Denn die Beitrige soleher Raumelemente, 


die meht auf den Lichtkegel eimes Teilehens fallen, sind offensichtlich 





| 
dX-MW,,=dX-W,,., dX-—//¢|? + /§ |? 
S 7 oui. 
bzw. 
, oe — . « — 
dX-M>G,, =dX-—G,, = dX-_—[€-§]; 
C c {mc _ 


setzen wir speziell alle t, = ¢, so heiBt dies, dab alle Raumelemente, welche 
kein Teilehen enthalten, zu EB und © genau diejenigen Beitrige hefern, 
welche der Knergie- und Impulsdichte der einzeitigen Theorie entsprechen. 
Trotzdem haben die Raumintegrale E und 6 andere Werte als Gesamt- 
energie und Gesamtinpuls des Feldes in der eimzeitigen Theorie! Man 
kOnnte sich dies etwa so vorstellen, dafi die Beitrige der infinitesimalen 
Umegebungen der Teilehen die Beitrige des Aubenraums weitgehend (im 
statischen Falle sogar vollstaéndig) kompensieren. Hierbei ist jedoch zu 
beachten, dab die Ergebnisse der obigen Rechnungen wesentlich dem Uim- 
stand zu verdanken sind, dai gemib den Detinitionsgleichungen (3) die 
riumlichen Integrationen immer vor der Mittelungsoperation 7, also auch 
ror dem Grenziibergang zu r = 0, tT = O ausgefiihrt werden miissen; die 
Grenzwerte E und © selbst sind eben keieswegs als Raununtegrale tiber 
klassische Dichtefunktionen darstellbar. Aus diesem Grunde diirfte es in 
der hier vorgesehlagenen Fassung der Theorie kaum sinnvoll sein, von 
elmer ,,Dichte’ der Energie oder des Impulses zu sprechen: man wird yiel- 
mehr konsequenterweise auf die Vorstellung einer riumlichen Verteilung 
der energetischen Feldgrében verzichten und sich mut der Eimsicht be- 
eniigen, dab die Bewegungs- und Feldgleichungen iiberhaupt Energie- und 


lupulsintegrale besitzen. 








Die Sichtbarmachung stehender Ultraschallwellen in 
Flussigkeiten und eine neue Methode zur Bestimmung 
der Ultraschallgeschwindigkeit. 

Von Ch. Bachem, E. Hiedemann und H.R. Asbaeh in Koln. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Dezember 1933. 


Die Wellenfronten von stehenden Ultraschallwellen werden nach einer neuen 
Methode auf Grund der verschiedenen Lichtdurchlissigkeit lings der Schall- 


ul 
richtung unmittelbar beobachtet. Die Messung des Abstandes der Wellen- 


1? 


fronten ermoglicht eine neue, besonders einfache Messung der Ultraschall- 
ceschwindigkeit in Fliissigkeiten. 

Zur Sichtbarmachung stehender Ultraschallwellen in Flissigkeiten 

en R.W. Bovle und seme Mitarbeiter zwei Methoden entwickelt. 
Bovle und Lehmann!) benutzten die Blasenbildung, welche bei genigend 
rolien Ultraschallenergien eintritt. Die Luftblasen samimeln sich in den 
Knotenpunkten der stehenden Wellen an und steigen dort auf, wodurch 
der Verlanf der Knotenlinien sichtbar wird. Boyle, Lehmann und Reid* 
entwickelten spater eine viel geeignetere ..Staubfigurenmethode™: Kleine, 
nicht zu schwere Staubteilchen Koksstaub werden auf die Fliissigkeits- 
berflache gestreut. Steht die strahlende Flache des Ultraschallgenerators 
senkrecht zur Obertliche der Fliissigkeit. so werden die Staubteilchen beim 
langsamen Sinken durch den Schalldruck vorwartsgetrieben. Dabei wird 
die Mehrzahl dieser Staubteilchen sich in den Knotenstellen samimeln. 
Finegt man die Staubteilchen aut einer horizontalen Platte auf. so setzen 
sich die Stanbpartikel in bestommten Linien darauf ab, welche die Spuren 
der Flachen minnnaler Schallintensitat auf der Platte sind. Mit dieser 
Methode konnten Boyle und seine Mitarbeiter eine grobe Zahl wichtiger 
Untersuchungen ausfiihren. Die Methode ist aber erstens keine unmittelbare 
und hat auberdem eme Reihe expernnenteller Nachteile, u. a. denjenigen, 
is sie bel sehr kleinen Wellenlangen nicht mehr anwendbar ist. 

lie Methode, iiber die ner kurz berichtet werden soll, Abt sich erstens 
noch ber nukroskopisch klemen Ultraschallwellenlingen anwenden und ist 
zweitens ganzlich unmittelbar: Eime stehende Ultraschallwelle in einer 
Fliissigkeit bewirkt Wenn man von den sekundaren Effekten absieht 
eme Ortheh periodische Verteilung von Stellen konstanter Dichte, den 


Knotenpunkten, und Stellen maximaler Dichteschwankung. den Schwin- 


R. W. Boyleu. J. F. Lehmann, Report Canad. Res. Counce. May 1933. 
Rh. W. Boyle. J. F. Lehmann u. C. D. Reid, Trans. Roy. Soe. Canada 
19. 167, 1925 
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cungsbaiuchen, lings der Schallnehtung. Das bedeutet aber, dal die Licht- 
durehlissigkeit langs der Welle verainderlich ist und dal Maxima der Licht- 


intensitat in Abstinden von emer halben Wellenlinge auftreten miissen. 


iil 





Fig. 2. 
Stehende Ultraschallwellen vor einem 
Konvexspiegel. 


Fig. 1. 
Stehende ebene Ultraschallwellen. 





Fig. 3. 


Stehende Ultraschallwellen yor einem geneigten ebenen Spiegel. 


Kreuzgitterstruktur. 


Bei einer stehenden ebenen Welle sollte man daher erwarten, dab ber Be- 
trachtung senkreeht zur Fortpflanzungsrichtung imittels emer Sehlieren- 
Anordnung abweehselnd dunkle und helle Streifen zu beobachten sein 
mibten. Das ist auch tatsichlich der Fall. 

Ks seen hier elmlge Mikrophotograminie von Ultraschallwellen wieder- 
geveben, die bei einer Frequenz von 4500 Kilohertz aufgenommen wurden. 

Fig. | zeigt eine stehende ebene Welle. 

Fig. 2 zeigt eine stehende Welle, welche sich vor emem Wonvexspiegel 
ausvebildet hat. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 49 
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Die Sichtbarmachung stehender Ultraschallwellen in 
Flussigkeiten und eine neue Methode zur Bestimmung 
der Ultraschallgeschwindigkeit. 

Von Ch. Bachem. E. Hiedemann und H.R. Asbaeh in Koln. 


Mit 3 Abbildungen. Eingegangen am 24. Dezember 1933. 


Die Wellenfronten von stehenden Ultraschallwellen werden nach einer neuen 
Methode auf Grund der verschiedenen Lichtdurchlassigkeit langs der Schall- 
richtung unmittelbar beobachtet. Die Messung des Abstandes der Wellen- 
Ironten erm yorlicht elne heue. besonders einfache Messung der Ultraschall- 


ceschwindigkeit in Fliissigkeiten. 


Zur Sichtbarmachung stehender Ultraschallwellen in Flissigkeiten 


haben R.W. Boyle und seme Mitarbeiter zwei Methoden entwickelt. 
benutzten die Blasenbildung. welche bel genagend 
1] 


| 14 
cr} el) | Itraschall 


nergien eltritt. Die Luftblasen sammeln sich in den 


Knotenpunkten der stehenden Wellen an und steigen dort auf, wodurch 
der Verlanf der Knotenlinien sichtbar wird. Boyle, Lehmann und Reid* 
entwickelten spater eine viel geelgnetere ..Staubfigurenmethode™: Kleine, 
nicht zu schwere Staubteilchen Koksstaub — werden auf die Fliissigkeits- 
bertlache Cestreut. Steht die strahlende Flach des (|traschallgenerators 
senkrecht zur Oberfliche der Flissigkeit. so werden die Staubteilchen beim 
langsamen Sinken durch den Schalldruck vorwartsgetneben. Dabei wird 
Mehrzahl dieser Staubteilchen sich m den Knotenstellen sammeln. 
Fangt man die Staubteilchen auf einer horizontalen Platte auf, so setzen 
sich die Staubpartikel mm bestummten Limen darauf ab, welche die Spuren 
der Flachen minnnaler Schallintensitat auf der Platte sind. Mit dieser 
Methode konnten Boyle und seme Mitarbeiter eme grobe Zahl wichtiger 
Untersuchungen ausfiihren. Die Methode ist aber erstens keine unmittelbare 
und hat auberdem eine Rethe experimenteller Nachteile, u. a. denjenigen, 
dali sie bei sehr kleinen Wellenlangen nicht mehr anwendbar ist. 
Ine Methode, iiber die mer kurz berichtet werden soll. laBt sich erstens 
ch ber muikroskopisch Klemen Ultraschallwellenlangen anwenden und 1st 
gweitens ganzlich unmittelbar: Eime stehende Ultraschallwelle in eine 
Flissigkeit bewirkt wenn man von den sekundaren Effekten absieht 
ele Ortheh periodische Verteilung von Stellen konstanter Dichte. den 


Kknotenpunkten. und Stellen maximaler Dichteschwankung. den Sehwin- 


R. W. Boyle u. J. F. Lehmann, Report Canad. Res. Counce. May 1933. 
*) Rh. W. Boyle, J. F. Lehmann u. C. D. Reid, Trans. Roy. Soc. Canada 
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cungsbaiuchen, lings der Schallrichtung. Das bedeutet aber, dal die Licht- 
durechlissigkeit lings der Welle veranderlich ist und dali Maxima der Licht- 


intensitat in Abstanden von emer halben Wellenlinge auftreten miissen. 





Fig. 2. 
Stehende Ultraschallwellen vor einem 
Konvexspiegel. 


Fig. 1. 
Stehende ebene Ultraschallwellen. 





> 


Ne . 
I lg. oO. 


Stehende Ultraschallwellen vor einem geneigten ebenen Spiegel. Kreuzgitterstruktur. 
Bei emer stehenden ebenen Welle sollte man daher erwarten, dab ber Be- 
trachtung senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung mittels emer Sehheren- 
Anordnung abwechselnd dunkle und helle Streiten zu beobachten sein 
Inibten. Das ist auch tatsachlich der Fall. 

Ks seien hier einige Mikrophotogramme von Ultraschallwellen wieder- 


gegeben, die bei einer Frequenz von 4500 Wilohertz aufgenommen wurden. 


Fie. 1 zeigt eine stehende ebene Welle. 
Fic. y. zelut elie stehende Welle, welche sich vor emem Konvexspiegel 
ausvebildet hat. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 19 
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hig. 3 zeigt die stehende Welle vor emem ebenen, um 45° gegen die 
primare Fortpflanzungsrichtung geneigten Spiegel. Die Kreuzgitterstruktur 
des Sehallfeldes tritt eimwandfrei hervor. 

Diese Abbildungen sind ein Gegenstiick zu den kiirzlich von uns!) } 
an dieser Stelle verOftentlichten Abbildungen. Wir benutzten damals die 
Cutterwirkung der Ultraschallwellen?), wahrend jetzt das Schallwellen- 
sitter selbst photographiert wurde. 

Beide Methoden erganzen sich, da mittels der direkten Methode die : 





Wellenfronten beobachtet werden, mittels der Gitterwirkung dagegen die \ 
Wellennormalen photographiert werden konnen. 

Messung der Schallgeschwindigkeit. Unsere Methode erlaubt eine neue 
and sehr einfache Methede zur Bestnmmung der Schallgeschwindigkeit in 


Fliassigkeiten. Der Abstand von zwei hellen oder von zwei dunklen Streifen 





ist gleich emer halben Wellenlinge. Es ist also nur dieser Abstand und 
die Frequenz des Ultraschallgenerators zu messen. In emer vorlaufigen 
Messung maben wir die Streifenabstande muittels emes gewOhnlichen Mikro- 
skops mit Okularmikrometer. Es ergab sich dabei fiir die Schallgeschwin- 
digkeit im Xylol der Wert von 1,25- 10° cm see. Dieser Wert ist in An- 


betracht der rohen Mebweise in ausgezeichneter Ubereimstimmung mut 





dem neuerdings von L. Bergmann?) gemessenen Wert von 1,288 - 10° cm see 
und in noch besserer Ubereinstinmiung mit dem aus adiahatischer Koim- 
pressibilitat und Dichte berechneten Wert von 1,253- 10° em,sec. Durch 
Benutzung eines WKomparators oder abnilicher Eimrichtungen libt sich | 
natiirlich die Mebgenauigkeit noch ganz erheblich steigern, wortber spater, 

ebenso wie tiber Schallfelduntersuchungen mittels der neuen Methode noch 

austihrlich berichtet werden soll. Diese neue Methode zur Bestimmung 


der Ultrasechallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten diirfte alle anderen an 


ll 


Kinfachheit der Ausfiihrung und wahrschemlich auch an Genauigkeit tiber- 
trelten. ! 

Die Gitterkonstante des direkt) beobachtbaren Streifengitters der 
stehenden Welle ist gleich emer halben Ultraschaliwellenlinge. Hieraus 


darf man aber nicht etwa entnehmen. dal die Gitterkonstante des Ultra- 


oe 


schallwellengitters fir die Beugung von Licht an Ultraschallwellen nach 
Debye-Sears und Lueas-Biquard ebenfalls gleich der halben Ultra- 


schallwellenlange sei. Fir die Gitterwirkung ist nur der momentane optische 


') KE. Hiedemann u. H. R. Asbach, ZS. f. Phys. 87, 442, 1934. — *) Siehe 
P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. 18, 409, 1932; R.Lueas u. 
P. Biquard, Journ. de phys. et le Rad. 3, 464, 1982; R. Bar u. Edgar Meyer, 
Phys. ZS. 34, 393. 1933. 3) L. Bergmann, ebenda 34, 761, 1933. 
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Zustand der Fliissi¢keit mabeebend, micht aber dessen zeitliehes Mittel. 
Die momentanen optischen Eigenschaften der Fliissigkeit sind natiirlich 
periodisch mit der ganzen Wellenlinge. Ber der Schlieren-Beobachtung 
der stehenden Welle muh man dagegen die optischen Eigenschaften der 
Fliissigkeit im zeitlichen Mittel betrachten und diese sind periodisch mut 
der halben Wellenlinge. Man kann sich davon leicht iiberzeugen, wenn 
man in der Anordnung von Debye und Sears die Gitterwirkung einer 
stehenden Welle beobachtet.. Verhindert man durch ei stark absorbierendes 
Medium die Ausbildung eimer stehenden Welle, so dndert sich das Beugunys- 
bild micht im geringsten. Berechnet man aus der Schallgeschwindigkeit 
und dem Abstand der Beugungsspektren die Gitterkonstante des Beugunes- 
vitters, so findet man sowohl fiir die stehende wie fir die fortschreitende 
Welle eine ganze Ultraschallwellenlénge. Zum Verstandnis der Gitter- 
wirkung an emer stehenden Welle tragt es vielleicht bei, wenn man sich 
iiberlegt, dab sich das Gitter nach jeder Halbperiode um eme halbe Wellen- 
linge verschoben hat, in derselben Weise, wie die Iompressions- und 
Dilatationszustinde nach emer Halbperiode mitemander abwechseln. Ber 
einer fortschreitenden Welle hat man senkrecht zur Fort ptlanzungsrichtune 
ein sich gleichférmig fortbewegendes Gitter, ber der stehenden Welle ei 
schwingendes Gitter. Auf den Gittereffekt als solchen hat beides kemen 


Kinflah. 


Ks ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle dem Leiter 
der Abteilung, Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, fiir sein grobes Interesse 
und eimige anregende Diskussionen im Zusammenhang mut unseren Unter- 
suchungen zu danken. Den Herren ik. H. Hoesch und J. Wwern sind wir 
fir wertvolle Hilfe zu Dank verpftlichtet. 

Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitit Koln sowie der 
Notgemeinsehaft der Deutschen Wissenschaft verdanken wir die Mittel 
zur Durehfiihrune dieser Arbeit. 


Kéln, Abteilung fir Klektrolytforschung am Physikalischen Institut 


» 


der Universitat. 1m Dezember 1933. 
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Die Sichtbarmachung fortschreitender Ultraschallwellen 
in Flussigkeiten mittels eines Hochfrequenzstroboskops 
und eine neue Methode zur Bestimmung 
der Ultraschallgeschwindigkeit in Flussigkeiten. 


Von Ch. Bachem in Koln. 


Eingegangen am 24. Dezember 1933.) 


Fortschreitende Ultraschallwellen in Fliissigkeiten werden mittels einer Schlieren- 

Methode und eines Hochfrequenzstroboskops direkt sichtbar gemacht. Die 

Ulitraschallgeschwindigkeit in einer Fliissigkeit wird nach einer neuen Methode 
vemesselh. 

Die Sichtbarmachune fortschreitender Ultraschallwellen im Fliissig- 
keiten ist bisher wohl nur von J. A. Strong!) versucht worden. Strong 
wollte die Konipressions- und Wilatationsstellen mit Hilfe intermittierender 
Beleuchtung veelgneter Frequenz als Schlieren sichtbar machen. Bei seinen 
Krvebnissen stobt aber die Auswertung der Schlerenbilder auf Sehwierig- 
kelten. 

Nachdem Debye und Sears, sowie Lucas und Biquard gezeist 
haben, dab eme von Ultraschallwellen durchsetzte Flissigkeit als optisches 
Gutter wirkt. lag es nahe, zu versuchen, dieses optische Gitter mecht nur 
an semner Wirkung zu beobachten. sondern auch dieses Gitter selbst sichtbar 
zu machen. Man kann dazu entweder stehende Wellen benutzen, wie in 
der vorstehenden Arbeit. oder besser noch fortschreitende Wellen, die 
stroboskopisch beobachtet werden miissen. Dies ist auf folgende Weise 
celungen: 

Die von Ultraschallwellen durehsetzte Flissigkeit wird mittels einer 
Schherenanordnung senkrecht zur Schallfortpflanzungsrichtung unter- 
sucht. In den Lichtweg sind zwei Nieols und eine Kerr-Zelle in der ablichen 
\nordnung ceingeschaltet, die eme internuttierende Beobachtung ermdc- 
lichen. Die Zelle erhalt eme angemessene Gleichstromvorspannung und 
eine Hochtrequenzspannung durch Kopplung an den Ultraschallsender. 
Die Belenehtung der Flissigkeit erfolgt also genau in der Frequenz des 
U|traschalls. 

In die Flissigkeit wurde gegeniitber und parallel zur strahlenden 
Blache des Piezoquarzes eime stark diimpfende Wand eingesetzt. um die 
Aushildung stehender Wellen za verhindern. Die Bildung stehender Wellen 


wurde dadureh so stark gesehwaecht. dali sie imittels der Sehlieren-Methode 


lt) J. A. Strong. Nature 129, 59. 203. 1932. 
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von Bachem, Hiedemann und Asbach nicht mehr sichtbar gemacht 
werden konnten. Warde dann die Werr-Zelle angekoppelt, so zeigen sich 
sofort helle und dunkle Streifen, deren Abstand genau doppelt so grok 
war wie der Streifenabstand gleichfrequenter stehender Wellen ohne stro- 
boskopische Beobachtung. Dies ist zu erwarten, da der Streifenabstand 
ber stehenden Wellen, welche ohne Stroboskop beobachtet werden, ab- 
hingig ist von dem zeitlichen Mittel der optischen Eigenschatten der Fliissig- 
keit, das periodisch mit der halben Wellenlinge ist. Die momentanen 
optischen Micenschatten der I liissigkeit, wie sie die stroboskopische Beob- 
achtune hefert, miissen aber nuit der ganzen Wellenlénge periodisch sem. 
Die stroboskopische Beobachtung muh also einen Streifenabstand gleich 
der ganzen Wellenlange liefern.  EKimen besonders deutlehen Nachweis 
datiir hefert die ‘Tatsache, dal. bel stroboskopischer Beobachtung elner 
stehenden Welle sich der Stretfenabstand gegenuber der direkten Beob- 
achtung verdoppelt. Diese Erscheinune libt sich dureh Eim- und Aus- 


schalten der Kerr-Zelle besonders eimdrueksvoll beobachten. 


Mittels dieser stroboskopischen Methode Jébt sich leicht die Schall- 
seschwindiekeit elmer fortschreitenden Welle durch direkte \essung des 
Abstandes zweier Wellenfronten bestiummen. Kime orientierende Messung 
ergab fiir Xylol den Wert von 1,26- 10° em see, was in bester Uberein- 
stummune nut den bisherigen Messungen ist. [Hs ist) beabsichtigt, diese 
Methode zu einer Prazisionsmethode zur Bestimmung der Ultraschall- 
veschwindigkeiten in Flissigkeiten auszubauen.  Weiterhin sollen nach 
dieser Methode u.a. Sehallfelduntersuchungen bei fortschreitenden Wellen 
untersucht werden, mm eine Rethe von wellentheoretischen Problemen zu 
klaren, die bereits friher von R.W. Boyle!) mit der viel schwierlgeren 
und nieht ganz einwandfreien Methode der Ausmessung des Schallfeldes 
mittels Torsionspendels in Angriff genonunen wurden und jetzt erganzt 
werden kOnnen. Der besondere Vorteil der neuen Methode fiir diese Gruppe 
von Untersuchungen ist die Tatsache, dali sie eine Untersuchung des Sehall- 
feldes ermdglicht, ohne dieses zu stOren. 

Die stroboskopisch gesehenen Streifen erschemen vorlaufig noch etwas 
unscharf. Wahrseheinlich liegt das daran, dab bei sinusfOrmiger Spannung 
an der Kerr-Zelle die Aufhellunesdauer zu gro ist. Fir eine Herabsetzung 
der Aufhellungsdauer hat J. Kern in unserem Institut eine Anordnung 


entwickelt. iber die demniechst in einer Arbeit von Kern iiber strobo- 





1) R. W. Boyle. J. F. Lehmann u. C.D. Reid, Trans. Roy. Soc. Canada 
19. 167, 1925. 
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skopische Untersuchungen von Hochfrequenz-Glinmentladungen berichtet 
werden wird. Die Anordnung arbeitet tolaendermaben: 

Man legt die Sinusspannung an eine Verstarkerrohre mit derartiger 
nevativer Gittervorspannung, dali nur die Spitzen der Sinusspannung in 
den gekrimunten Teil der Charakteristik hinemreichen. tin Anodenkreis 
kann man dann eme Spannung abnehmen, die wihrend des grobten Teils 
der Periode Null ist und nur tir einen kurzen Teil der Periode eime steile 
Spitze besitzt. Vorversuche bei medrigeren Frequenzen zeigten, dab sich 
auf diese Weise die Aufhellungsdaner auf}; derjenigen bei sinusf6rmiger 
Spannunge herabsetzen labt. 

Kir keinheiten der Schallfelduntersuchungen ware es erwiinscht, be- 
stinunte Stellen des Schallfeldes in bestimmten Phasen zu beobachten. 
Auch dieses ist mut dem Werr-Zellen-Stroboskop moglich.  Hierfiir soll 
ebentalls eine von J. Kern fur die stroboskopische Untersuchung hoch- 
frequenter Gasentladungen entwickelte Anordnung benutzt werden. Die 
Kernusche Anordnung ist folgende: An die Schwingspule des Hochfrequenz- 
cvenerators wird der Entladungskreis angekoppelt. Die Ankopplung des 
Kerr-Zellenkreises geschieht jedoch erst unter Zwischenschaltung eines 
Welteren Schwingungskreises, bestehend aus Selbstinduktion, Iapazitat 
und Ohinschem Widerstand. Wie eine einfaehe Uberlegung ergibt, kann 
durch kontinuierliches Veréndern der Schaltorgane in diesen Zwischen- 
kreis die Phasendifferenz zwischen der Spannung an der Entladungsrdhre 
nnd der Spannung an der Werr-Zelle um 360° verschoben werden. Unter- 
suchungen nut einem Elektronenstrahloszillographen bestitigten dies. Es 
ist aut diese Weise moglich, jeden sehr Klemen Ausschnitt emer Periode 


des hochtrequenten Vorganeys stroboskopisch Zu beobachten. 


Herr Prof. Dr. H. Falkenhagen und Herrn Priv.-Doz. Dr. E. Hiede- 
mann bin ich fiir thr grobes Interesse an diesen Voruntersuchungen, soWle 
fir manche Ratschlige Z' Dank verpthichtet. Den Herren J. Kern und 
H. R. \sbach mochte ich auch an dieser Stelle fur wertvolle expernnentelle 
Hilfe danken. 

Die Austihrung der Versuche wurde ermoéglicht durch Apparate, 
Welche aus Mitteln der Notgemeischaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Johann-Haimspohn-Stiftung an der Universitat Koln fiir die Zwecke 
elmer anderen Untersuchung beschafftt worden waren und mir fiir diese 


Arbeit zur Verfugune gestellt wurden. 


Adin, Abteilung fir Elektrolvtforschang am Vhysikalischen Institut 


der Universitat. im Dezember 19383. 
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Uber Sondenmessungen in der positiven Edelgassaule. 
Von K. Sommermeyer in Greifswald. 
(Hingegangen am 27. Dezember 1933.) 


is wird nachgewiesen, dali der von Seeliger und Hirchert gefundene linflub 

der Sondenlinge auf die Steigung der semilogarithmischen Sondencharak- 

teristik in der positiven Edelgassiiule sowie die S-férmigen Charakteristiken 

durch die laufenden Schichten der Siiule bedingt sind und nicht durch Stérungen 
der Maxwell-Verteilung der lektronen gedeutet werden kénnen. 


Wie Seeliger und Hirchert!) gezeigt haben, fihren Sondemmnessungen 
in der positiven Kdelgassiiule zu folgenden Krgebnissen: Bei niederen 
Gasdrucken erhalt man lineare und von der Sondenlange unabhangige 
senmilogarithmische Charakteristiken... Ber hoéheren Drucken (und zwar 
ber Argon frither und ausgepragter als bei Neon) verlaufen die Geraden, 
welche inan mit langen Sonden erhalt, wesentlich steiler als die mit kurzen 
Sonden gemessenen. Auberdem tritt dann ber hOheren Sondenstromwerten 
ein Knick auf und es ergeben sich A-Charakteristiken. Spuren von Ver- 
unreinigungen konnen die Charakteristik weitgehend defornueren und ihr 
eine S-formige Gestalt geben. 

Alle diese Befunde lassen sich als Storungen der Maxwell-Verteillung der 
Klektronen nur unter sehr kiinstlichen Annahmen deuten?): wahrscheinlicher 
war deshalb, dai irgendwelche noch unbekannten Fehlerquellen sich hier 
bemerkbar machen. Ks lag nahe, dabei an die Ergebnisse von Pupp?) zu 
denken, nach denen die laufenden Schichten in der positiven Siiule be- 
triichtliche periodische Schwankungen der Elektronentemperatur und 
-konzentration und des Raumpotentials hervorrufen, die statisch gemessenen 
Werte also nur Mittelwerte darstellen kOnnen. Wir haben daher die 
Messungen von Seeliger und Hirchert unter moéglichst weitgehender 
Variation siimtlicher Bedingungen wiederholt, und es ergaben sich dabei 
auch wirklich einige Tatsachen, aus welechen man schheben mub, dab der 
influ der Sondenlinge und die genannten S-Charakteristiken im wesent- 
lichen durch diese Schwankungen entstehen. 

Es handelt sich vor allem um folgende Beobachtung: a).Die Abhan- 
sigkeit der Neigung der Geraden von der Sondenlinge und eine S-formige 
Charakteristik kann nur auftreten, wenn man das Sondenpotential relativ 


1) R. Seeliger u. R. Hirchert, Amn. d. Phys. 11, 817, 1931. — 
2) K. Sommermeyer, ebenda 13, 315, 1932. 3) W. Pupp. Phys. ZS. 33, 
844, 1932. 
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zum Kathodenpotential') nufit, sowie Seeliger und Hirchert vorgingen®*). 
b) Bezieht man hingegen das Sondenpotential auf das Anodenpotential, 
so ist die Neigung der Geraden unabhangig von der Sondenlange*®) (benutzt 
wurden 2 und 301mn lange Sonden). Auberdem kann nie eime S-Kurve 
festuestellt werden. ¢) Dabet ergeben sich innerhalb der Mefigenauigkeit 
die Neiguncen bei Messungen relativ zur Anode und zur Kathode bei 
kurzen Sonden gleich, wihrend sie bei langen Sonden relativ zur Kathode 
créber als relativ zur Anode sind. Diese Differenz ist in Neon in Uberein- 
stimmung mit Seeliger und Hirchert gering, wahrend sie in Argon bis 
zu kleinen Drueken herunter sich als betrachtlich erweist. 

Kine eifache Moclehkeit, den Zusanunenhang dieser Erschemungen, 
welche bei stationaéren Entladungen voéllig unerklarlich sem imiissen, mit 
den Jaufenden Scehichten zu beweisen, war durch Untersuchung der Ver- 
haltnisse unter Bedingungen gegeben, ber welchen keime laufenden Schichten 
auftreten. Gewihit wurde 131m He Argon und 1 Amp. Unter diesen 
Bedingungen befindet man sich nach Pupp bereits weit auberhalb des 
existengzbereiches der laufenden Sehichten. Hier konnten nan tatsachlich 
unter allen Uistéinden und unabhingig vom Bezugspotential fir lange und 
kurze Sonden die eleichen Werte festuestellt werden. 

Wie das Zustandekonunen der verschiedenen Neigungen bzw. der 
S-Kurven nn eimzelnen zu erklaren ist, kann natiirlich nur aus elmer ge- 
nauen Untersuchung der Eigenschaften der laufenden Scehichten hervor- 
cehen. Wahrscheinlich wird dabei eine grobe Rolle spielen, dal die Schwan- 
kungen in den Randpartien andere sind als in der Mitte der Saule und daher 
ber langen Sonden zu falschen Sondenstromimittelwerten fithren kOnnen. 
Sehr wohl verstindlich diirfte es sein, dab die Verunreinigungen, da sie ja 
zur WKathode wandern, nur StOrungen im Raum zwischen Sonde und Ka- 
thode hervorrufen und daher keine S-Kurven auftreten, wenn man das 


Sondenpotential aut das Anodenpotential bezieht. 

') Kathode war eine W-Wende! mit Oxydkern, Anode ein Fe-Hohlzylinder. 

*) Die K-Form hingegen findet man sowohl bei Messungen relativ zur 
\node wie zur Kathode. Es konnte jedoch einwandfrei festgestellt werden. 
dab sie nur von der Verschiebung des Raumpotentials infolge der Stromentnahme 
durch die Sonde herriihrt. Alle Einzelheiten liegen hier ganz iihnlich wie bei 
Wehrli, Helv. Phys. Acta 3. 180, 1930 (vel: besonders dort Fig. 7). Wir haben 
daher ent weder die Charakteristiken nur bis zum Knick benutzt oder die Wehrli- 
sche Korrektur angewandt. — *) R. H. Sloane u. K. G. Emeleus, Phys. 
Rev. 44, 333, 1933, haben, angeregt durch die Ergebnisse von Seeliger und 
Hirchert. den Einfluf einer in der Nahe der Sonde befindlichen nicht durch 
sie selbst hervorgerufenen Raumladungsschicht auf die Charakteristik unter- 
sucht. Offenbar spielt ein solcher Effekt bei 2mm-Sonden noch keine Rolle. 
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Was die Absolutwerte der Elektronentemperatur betrifft, so sind die 
von uns relativ zur Anode gemessenen Werte fiir Neon praktisch die gleichen, 
welche Seeliger und Hirchert angegeben haben, nur bei hOheren Drucken 
sind sie etwas gréber (bei 10 mm um 1 bis 2 Volt). Bei Argon ist die Differenz 
betrachtlicher; bei 0,5 mm erhielten wir in Ubereinstimmung nut Seeliger 
und Hirchert ungefaihr 2,5 Volt, der Wert nimmt aber innerhalb der Meb- 
cenauigkeit bis zu den héchsten Drucken (17 mm Hg) kaum ab. Diese 
Unterschiede riihren daher, dafi Seeliger und Hirchert die mit langen 
Sonden gegen WKathode bestimmten Werte ausgewahlt haben. Da die gegen 
Anode gemessenen Werte unabhineig von der Sondenlinge und ungefahr 
die cleichen sind, wie die mit kurzer Sonde gegen Kathode ermittelten, 
diirfte es wohl berechtigt sem, ihnen den Vorzug zu ceeben. 

kis ist wohl schwer zu sagen, welche Zuverlassigkeit man den so be- 
stinunten Elektronentemperaturen zubilligen kann. Sie scheinen jedoch 
trotz der groben Bedenken, welche man vewils gegen sie vorbringen kann, 
wenlgstens die nehtige Grobenordnung darzustelien. Uierfiir spricht, dab 
die Messungen, welche frei von den Iner fraglichen Fehlerquellen sind, zu 
den gleichen Resultaten geftiihrt haben. So stimimt die von Seeliger und 
Hirchert bestimmte Elektronentemperatur ber limi He Neon bekanntlich 
ungefihr mit dem von Kopfermann und Ladenburg!) auf optischem 
Weve erschlossenen Wert iiberein. Ferner besteht gute Ubereinstimmung 
nut dem von Pupp dynanusch gemessenen mittleren Wert ber 0,8 mm He 
Argon. Endlich schliebt der ber Abwesenheit der laufenden Sehiehten 
Von uns ermittelte Wert sich stetig an die ibrigen an, er betragt namlich 
ebensoviel wie die bei gleichem Druck, aber geringer Stromstirke  be- 


stinunten. 


Herrn Professor Seeliger modchte ich memen herzlichen Dank aus- 
sprechen fiir zahlreiche Anregungen. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft schulde ich Dank fiir die Gewahrune emes Forschunes- 
stipendiums, der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung fir die 


Stiftung der Edelgase. 
Greifswald, Seminar fir theoretische Physik. 


') H. Kopfermann u. R. Ladenburg, Naturwissensch. 19, 518, 19381. 
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Uber den Ramaneffekt in Nitrobenzol. 
Von H. F. Hertlein in Hohenheim bei Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Dezember 1933.) 

Der Ramaneffekt von Nitrobenzol wird im Hinblick auf eine Arbeit von 
Wolfke und Mazur bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Aus der 
Gleichheit der so erhaltenen Spektren wird der SchluB gezogen, dab der von 
den obengenannten Verfassern gefundene Umwandlungspunkt zwei Phasen 
trennt. die sich in bezug auf ihren atomaren Aufbau nicht unterscheiden. 

In emer kurzlich ersehienenen Arbeit!) haben Woltke und Mazur die 
Dielektrizitatskonstante (DEK) von Nitrobenzol, Athylather und Schwefel- 
kohlenstoff nach einer Kompensationsmethode untersacht. Sie fanden, 
auber einer kleinen Unstetigkeit beim Ubergang vom festen in den flassigen 
Zustand, in der flitssigen Phase unmittelbar nach dem Schmelzpunkt ein 
mehr oder weniger starkes Anwachsen der DEK zu emem sehr deutlich 
ausgepragten Maximum, nach dessen Uberschreitung die DEK langsam 
abnahm. Da auch die Dichtekurve. sowie die Erwarnungskurve bei den- 
selben Temperaturen Unstetigkeiten aufwiesen, schlossen die Verfasser in 


\nalogie zum fliissigen Helium auch bei den oben genannten Substanzen 


iuf emen an dieser Stelle gelegenen Umwandlungspunkt zweter flussigen 
Phasen ineinander. Als Umwandlungstemperaturen fiir die drei unter- 


suchten Substanzen ergaben sich foleende Werte: 


a ey ages 9.59 ( 
See ak kg SO eS RA SKS BO 105,49 C 
Schwefelkohlenstoff —. a eee ee 


Nun hat jedoch L. Mever*) darauf hinge wiesen, dali derartige Um- 
wandlungspunkte ber Substanzen im festen Zustand schon verschiedentlich 
beobachtet wurden (Halogenwasserstoffe). Nach Pauling?) sind diese 
mwandlungspunkte durch den Ubergang der Gittermolekiile von der 
Pendelung um eime Gleiehzewichtslage zur treien Rotation zu erklaren. 
L. Mever ist daher der Ansicht, dab es sich bei den oben beobachteten 


Linwandlungspunkten ganz analog wm ein ..Auftauen der Rotations- 





beweghehkeit im flissigen Zustandsgebiet™ handelt. Dah diese Punkte 
echt mut dem Schinelzpunkt zusammentallen, labt sich auf einfache Weise 

dureh den Emflub der Nachbarinolekiile erklaren. 
Es lag nun nahe. zur Klairung dieser Frage den Ramaneffekt her- 


anzuziechen. Handelt es sich wirklich um emen lt bergange zwischen zwel 


M. Wolfke u. I. Mazur. ZS. f. Phys. 74, 110, 1932. — *) L. Mever. 
7 


» 
§. 421, 1932. ‘) L. Pauling, Phys. Rev. 36. 430, 1930. 
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Phasen. so ist bei der teilweise sehr starken Anderung der DEK eine tief- 
sreifende Anderung die Molekiilstruktur betreffend zu erwarten, was im 
Ramanspektrum zim Ausdruck kommen mubte. Handelt es sich jedoch 
nur um ein Freiwerden von Rotationsfreiheitsgraden, so miifiten beide 
..Phasen™ dasselbe Ramanspektrum liefern. Die starke Zunahme der DEI 


ist dann nach der Debyeschen Theorie der DEW zu erkliren. 


E’xperimentelles. Zur Verfiigung stand eine Quecksilberdampflampe 
nach Cooper-Hewitt von etwa 1200 Hefnerkerzen bet einer Linge des 
Rohres von 126em. Das Bestrahlungsrohr hatte demgemab eine Linge 
von 108 em bei einem Durchmesser von 14 mim. Seine dem Spektrographen 
zugewandte Endtlache war eben geblasen und befand sich ohne Zwischen- 
optik direkt vor dem Spalt des Spektrographen. Dieser war mit einem 
Prisma konstanter Ablenkung ausgestattet und hatte ein Otfnungsverhaltnis 
von Ll: 14 bei 75em Brennweite. Die Dispersion betrug bei 4916 A 46,1 A in, 
entsprechend 189 cin~!, und bei 4858 A 29,6 A mmm, entsprechend 143 emt. 


Die Spaltweite betrug 0,025 mm. 


Das Bestrahlungsrohr war aut seiner ganzen Lange von eiem Wasser- 
mantel wngeben. Das Wasser wurde durch eine kleine Zaharadpumpe in 
Uimlauf versetzt. Zur Untersuchung des Ramaneffektes ber verschiedenen 
Temperaturen konnte es je nach Bedarf gekiihlt oder erwirmt werden. 
Die Temperatur des Wassers wurde wahrend der Aufnahmen in kleinen 
Zeitabstinden benn Eintritt in das Rohr und beim Austritt aus demselben 
vemessen. Bei geniigender Uimlaufsgeschwindigkeit des Wassers konnten 
die ‘T'emperaturdifferenzen zwischen beiden Stellen bis auf 05°C herab- 
vedriickt und konstant gehalten werden, was fiir die Zweeke vorhegender 
Untersuchung vollig ausreichte. Die weiter unten angegebenen ‘Tempe- 
raturen sind die Mittelwerte beider Ablesungen. 

Blenden, um direktes Licht der Bestrahlungsquelle auszuschalten, 
wurden nicht verwendet, da, wie eine einfache Uberlegung unter Beriick- 
sichtigung der Brechunesindizes der durchstrahlten Substanzen zeigt, bei 
den vorliegenden geometrischen Verhaltnissen nur Streulicht auf das holh- 
matorobjektiv gelangen konnte. Zur Erhéhung der Lichtstarke war die 
Lichtquelie in emen Reflektor eingebaut und das Bestrahlungsrohr mut 
Zinnfolie umbhillt. Die Anordnung war ziemlich lichtstark, so dab trotz 
der geringen Offnung eine Belichtungszeit von einer Stunde geniigte, um 
ein ziemlich vollstindiges Ramanspektrum zu erhalten. Die Platten wurden 
mittels eines Zeisskomparators ausgemessen, der 0,001 mm abzulesen ge- 


stattete. 
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erwendete Nitrobenzol wurde von Merek bezogen und im Vakuum de- 
stilert. Wahrend der Bestrahlung trat allmahleh eine Gelbfarbung und 
lait verbunden eine sehr starke Absorption in dem benutzten Wellen- 
wngengelmet auf. Hieraus ergab sich die Notwendigkeit. die Fiillung des 
Bestrahlungsrohres des Ofteren zu erneuern. Die im Verhaltnis 2:1 auf- 


nmenen Photometerkurven zeigt Fig. 2. Die Zahlen bedeuten die 


L. 8S. Ornstein u. J. Rekveld. ZS. f. Phys. 65. 719. 1930. il 





Uber den Ramaneffekt in Nitrobenzol. 747 


laufende Nummer der Ramantinien in der ersten Spalte der Tabelle 1. Die 
zwelte Spalte dieser Tabelle enthalt die vermessenen Ramantrequenzen 
und die dritte Spalte die von Kohlrauseh in seinem Buch (Der Smekal- 


Ramaneffekt) angegebenen Mittelwerte. Da das Ramanspektrum von 


4 Hg 4916 
hadrd 
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t == $,5°. ¢ == 28,20. (= 63,5". 


Nitrobenzol als bekannt vorausgesetzt werden durfte, geniigte es, da keine 
Zuordnungsfragen zu losen waren, nur die von der Quecksilberlimie 4358.3 A 
erreeten Ramanlinien zur Untersuchung heranzuziehen. In der Tabelle 
sind nur die mit geniigender Genawigkeit mebbaren Linien enthalten. Aus 
diesem Grunde fehlt auch eine Linie des ber 52.89 C aufgenommenen Raman- 
spektrumis. 


Tabelle der Ramantrequenzen. 
| 





Jvin em-l 





Lfde. Nr. — Se Mittelwert 
t = 3.50 t = 28,20 t = 52,39 
l S51 S51 = 853 
2 LOO3 1003 1003 L000 
3 1107 L106 1108 1112 
| 1347 1348 1346 1341 
i) 1523 1525 1531 1526 
6 1592 1590 L590 L587 
7 3083 3082 3084 3052 


Wenn man die Werte in obenstehender Tabelle fiir die verschiedenen 
Temperaturen mitemander vergleicht, so fallt sofort die gute Uberein- 
stimmung entsprechender Werte auf. Die Abweichungen legen samtlich 


innerhalb der Fehlergrenzen,. auch bei der Limie 5.) Diese Linie ist ziemlch 
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unscharf, weshalb hier mit einem gréBeren Fehler gerechnet werden mub. 
Es ergibt sich also voéllige Ubereinstimmung der Ramanspektren bei ober- 
halb und unterhalb des Umwandlungspunktes gelegenen Temperaturen. 
Dieser Befund scheint die Annahme L. Mevers zu stiitzen, da jedenfalls 
das Ramanspektrum keinen Anhaltspunkt fir die Uiiwandlung zweier in 


ihrer Struktur verschiedenen Phasen ineinander lietert. 


Es ist mir zum Schlub eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. Geiger 
in Tabingen fiir die bereitwilige Zurverfiigungstellung optischer Hilfs- 
mittel meinen besonderen Dank auszusprechen. 

Der Helmholtzgesellschaft verdanke ich die zur Anschaffung der 
Quecksilberdampflampe nétigen Mittel, Herrn Prof. Kast in Freiburg die 


Ausfithrung der Photogramme. 


Hohenheim, Physikalisches Institut der Landwirtschafthchen Hoch- 


schule. Dezember 1983. 
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Die Dampfungsfahigkeit von Glimmer als empfindliche') 
Eigenschaft. 


Von E. Orowan, zur Zeit in Budapest. 
(Kingegangen am 28. Dezember 1933.) 


Schneidet man die stets mehr oder weniger aufgebliitterten Rinder einer 
Glimmerscheibe durch ein besonderes Verfahren so ab, daB keine Aufblitterung 
mehr iibrigbleibt, so geht der friiher kartonihnliche Klang der angeschlagenen 
Scheibe in ein vollig stahlihnliches Klingen iiber. Die hohe Dimpfungsfihigkeit 
gewohnlicher Glimmerscheiben ist also nicht durch etwaige organische Kristall- 
baufehler verursacht, sondern durch die triviale Aufblitterung infolge iuBerer 
Kinwirkungen. Die iuferst starke dimpfungerzeugende Wirkung von Autf- 
blitterungen kann auf Grund friiherer Beobachtungen am Glimmer zwanglos 
erklirt werden. 


I. Bekanntlich lassen sich die sogenannten emptindlichen Eigenschaften 
der Festkérper, zu denen vor allem die Festigkeitseigenschaften gehdren, 
unter Voranssetzung eines ideal homogenen Materials (bzw. eines idealen 
Kristallgitters) nicht darstellen?). Der fiir ideal homogenes Material be- 
rechnete Wert wird naémlich scaon dureh unvermeidliche mikroskopische 
oder amikroskopische Materialfebler grébenordnungsmabig beeinflubt, so 
dab man sagen kann, der technische Wert emer empfindhichen GréBbe ist 
in der Hauptsache durch die Beschaffenheit (and eventuell Anzahl) der 
vorhandenen Materialfehler bestimmt. 

Von mehreren Seiten ist die Vermutung geiubert worden, dab es sich 
bet den Kristallen nicht um zufdllige Materialfehler handelt, sondern wn 
Abweichungen vom Idealgitter, die fiir den kristallinen Zustand ebenso 


kennzeichnend sind, wie das aus rontgenographischen Daten bestimmte 


') Der Ausdruck ..empfindliche Eigenschatt*’* verdient den Vorzug gegen- 
iiber der tiblichen Bezeichnungsweise ..strukturempfindliche Eigenschaft* (vg. 
z. B. ,.Strukturempfindliche Eigenschaften der Kristalle’’ von A. Smekal in 
Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. XXIV 2. 2. Aufl.), da diese Eigenschaften 
oft schon durch vereinzelte Materialfehler, bei denen man nicht gut von einer 
Struktur reden kann, entscheidend beeinflubt werden (so die Reibfestigkeit 
durch einen einzigen RibB, die hier zu erérternde Dimpfungsfihigkeit des 
Glimmers durch eine einzige Aufblitterung). AuBerdem gibt es viele wichtige 
Kigenschaften (z. B. auch die Reibfestigkeit und die Diimpfungsfihigkeit), die 
bei Kristallen und amorphen Korpern in gleicher Weise als empfindliche Eigen- 
schaften auftreten, deren Emptindlichkeit also keineswegs von einer Real- 
struktur der Kristalle als solcher herriihrt, sondern einfach von der Tatsache, 
daB ihnen eine Labilititserscheinung zugrunde liegt (vgl. Fubnote 2), 

*) Vel. EK. Orowan, Die mechanischen Festigkeitseigenschaften und die Real- 
struktur der Kristalle. ZS. f. Kristallogr., im Erscheinen. 
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Idealvitter selbst. Diese konstitutiven Kristallbaufelhler miften naturlich 
den ganzen Kristall etwa gleichmabig durchsetzen. 


Die Frage. ob Materialtehler mehr zufalliger Natur (z. B. durch Be- 


schadigungen entstandene). oder aber konstitutive ..Lockerstellen’ fur 


elne bestiminte empfindliche Grébe emes bestimmten Kristalls entscheidend 
sind, konnte m. W. bisher nur bei der Reibfestigkeit von Glimmer 
elndeutig beantwortet werden!). Die abliche technische Festigkeit dieses 
Kristalls ist dureh triviale Randrisse bedingt. die bei der Bearbeitung 
Schneiden) entstehen: fulrt man den Zerreibversuch so aus, dab die Rander 
der Scheibe ungespannt bleiben (was sich durch emen emfachen Kunstgriif 
erreichen Jabt). so steigt die Festigkeit auf etwa den zehnfachen Wert. 
bn folgenden sell nun gezeigt werden, dab auch das Damptaungsvermogen 
cewOohnhcher Glinmerscheiben, wie sie unmittelbar horbar in Erscheinung 
tritt. Wenh man die Scheibe anschligt oder aui den Tisch fallen labt. prak- 
tisch vollstandig von Unvollkommenheiten des Randes herriihrt. die durch 
den Drack angrenzender Gesteinsmassen. beim Zuschneiden der Scheibe 
ler durch sonstige Besehidigungen entstehen. Zum Unterschied von det 
Zerreibtestigkeit sind aber die fir die Damptungsfahigkeit maSgebenden 
Unvollkommmenheiten keme zur Spaltebene senkrechten Querrisse, sondern 
entlang der Spaltebene aufgeblatterte Stellen. 

2. Labt man eme aus eimem normalen natirlichen Kristall gespaltene 
oder mit Scehere, Messer oder Rasierklinge besehnittene Glimmerscheibe 
von etwa }y bis limm Dicke und eimigen Zentimetern Breite und Lange 
suf den Tisch fallen oder schlagt man sie. auf einem Faden aufgehanet, an. 


} 
ry it 
i? 


so gibt sie bekanntlich einen Ton, der demjenigen emes weichen bis harten 
Kartonstickes entspricht und aut eme sehr hohe Dampfungsfiligkeit 
hinweist. Macht man aber dasselbe mit emer gleich groben. aber sehr vor- 
sichtig mut rasch rotierender Diamantensage gesechnittenen fellerfreien 
Ghimerscheibe, so entsteht ein feller klarer Klang, den man kawm vom 


Ky ngen emer ale veh qrobe ”? Stahl platt mnt rsclu ude n kann. Die Diaimpfung 


hat sich durch die Ausschaltung der Randfehler so stark vermindert. dab 
man sagen kann. sie riihrt bei den iiblichen Glimmerscheiben fast ausschliep- 
lich ron de Randfe hlern her. 

Da Ghmmerschetben, die mit der Diamantensige beschnitten worden 
sind, die medrigste Reibfestigkeit zeigen, ist es klar, dab die enorme Er- 
hohung der Dampfung nicht von Querrissen, sondern von den am Rande 


aufgeblatterten Stellen herriihrt. Wie wirksam selehe Aufblatterungen 


1) BE. Orowan. ZS. f. Phys. 82, 235, 1933. 





aaa AS Ate ean BS we iat 


obi Bio 2 





~ 








os 


Die Dampfungsfihigkeit von Glimmer als empfindliche Kigenschaft. 751 


sind, sieht man aus folgendem. Eine Eeke einer mit der Diamantensiige 
geschnittenen viereckigen Glimmerpiatte yon 1), mm Dicke, 2em Breite 
und 5em Lange wurde durch vorsichtiges Kinschieben einer Rasierklinge 
etwas aufgespalten, so dafi von ihr ausgehend cine dreieckige aufgespaltene 
Hliche entstanden ist. ber cimem aufgespalienen Fldcheninhalt von 0,2 
bis O4em? konnte man bereits ganz klar cin Abnehmen der Klanghelligkeit 
jeststellen. 

Dabs der schwache kartonabnliche Klang der Scheiben mit auf- 
veblattertem Rand nicht von emer stobidimpfenden Wirkung der weicheren 
Rander beim Aufsehlagen herriithrt, sieht man, wenn man die Scheibe an 
einem Faden aufhingt und in der Mitte anschlact. 

Der Unterschied zwischen dem Verhalten der beiden Scheibenarten 
ist so gros und der Klangeffekt ber den diamantengeschnittenen Scheiben 
so eindrucksvoll, dab man ibn auch als Vorlesungsversuch zur Demonstration 
einer empfindlichen Kigenschaft vorteilhaft verwerten kann. 

3. Die zum Schneiden verwendete Diamantensiige war die tibliche 
zum Gesteimschneiden dienende rotierende Blechscheibe, m deren Kranz 
Diamantenpulver (es kénnte natirlich irgendein anderes Schleifmittel sein) 
untergebracht ist. Die Glinmerplatte wurde ganz schwach, bei dickeren 
Platten nicht emmal unter dem eigenen Gewicht, angelelint und parallel 
zur Sehnittrichtung hin und her bewegt: das Schneiden mub abwechselnd 
von beiden Seiten der Platte erfolgen. Bei einer 1/,1mu starken Platte 
dauerte das Schneiden je 10 em Schnittlange etwa eine Vierteistunde. Die 
Scheibe muh trocken sein: es ist vorteilhaft, wenn sie etwas schligt, weil 
sie dann keine zu schmale Rinne nut leicht aufreibenden steilen Wanden 
schneidet. 

4. Die iuberst starke Wirkung der aufgeblatterten Stellen kann leicht 
erklart werden, wen man eine friher mitgeteilte Kigenschaft der Haupt- 
spaltfliche von Glimmer beriicksichtigt!). Diese Flache hat nicht nur wegen 
ihrer ansgezeichneten Spaltbarkeit eine Sonderstellung, sondern auch 
wegen lhres extremen Widerstandes gegen Gleitung: eme echte Translation 
lings dieser Fliche konnte noch nie nachgewiesen werden. Legt man 
zwei frisch gespaltene Glimmeroberflichen aufemander, so ,.verheilen” sie 
wieder”), unabhingig von ibrer relativen Orientierung!); aber auch jetzt 
ist es unmodglich, die beiden verheilten Blatter tangential zuemander zu 
verschieben, ohne sie von neuein aufzuspalten. Sind die beiden aufeimander- 


selegten Glimmeroberflichen nicht mehr ganz frisch, so erfolgt keine Ver- 


1) E.-Orowan, ZS. f. Phys. 82, 256, 1933. — 7) J. W. Obreimow, 
Proc. Roy. Soe. London (A) 127, 290, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 50 
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heilung: der Widerstand vegen eine Tangentialverschiebung (Haftreibung) 
bleibt aber noch lange Zeit so grof, dab man von emem Reibungskoeffi- 
zienten sprechen kann, der die iiblichen Werte um GréBenordnungen iiber- 
trifft. Diese auberst hohe Reibung herrscht nun zwischen den Ufern einer 
aufgeblitterten Stelle. Bein Ansehlagen gerat die Glimmerscheibe in 
Biegungsschwingungen, so dal in den zur Platte parallelen Ebenen Schub- 
spannungen entstehen; die beiden Ufer der aufgeblatterten Stellen ver- 
schieben sich wahrend der Biegung gegeneinander, wie die Lamellen emer 
Wagenfeder. Da nun die Reibung zwischen ihnen auberordentlich grob ist, 
so genugt eme kleine Verschiebung, um einen nennenswerten Teil der ge- 
samten Schwingungsenergie in Warme bzw. in die Oberflichenenergie des 
sich beim Reiben abscheuernden Pulvers zu verwandeln. 

5. Reibt man zwei Glimmeroberflaichen, die den erwahnten hohen 
Reibungskoeffizienten aufweisen, einige Male kraftig aufeinander, so ver- 
schwindet die hohe Reibung, weil das abgescheuerte Pulver die innige 
Beruhrung der Flachen verhindert und auf diese Weise ,,schnmuierend* 
wirkt. Wiirde also beim fortgesetzten Schwingenlassen die Anufblatterung 
nicht weiter fortschreiten, so mite man erwarten, dali die Damptung nach 
lingerer Zeit abnimmt und der Klang klarer wird. 

Kis liegt nahe, diese Verhaltnisse mit der Klangverbesserung von 
Streichinstrumenten bei langerem Gebrauch in Zusammenhang zu bringen. 
Bei gegebener geometrischer Gestalt kann die Klarheit des Geigentones nur 
von den Dimpfungseigenschaften des Baumatenals abhingen; das 
Dimpfungsvermégen des Holzes ist aber offenbar auch auf die Reibung 
nukroskopischer Teile aneinander zuriickzufiihren. bei fortgesetztem 
Reiben zweier KOrper aufeinander sind nun zwei Fille méglich: entweder 
tritt ,,.Fressen* ein, wie bei den weichen Metallen; in diesem Falle vergrébern 
sich die Oberflichen und die Reibung wachst. Oder es schleifen sich die 
Flachen aneinander ab und die Reibung sinkt, weil das entstehende Pulver 
die Bertihrung der Flichen hindert und die Reibung quasi in eine rollende 
verwandelt. Dies letztere ist bei trockenem Holz wohl der Fall; auf diese 
Weise kOnnte man die Tonverbesserung der Streichinstrumente durch den 


Gebrauch verstehen. 
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Anisotrope Flussigkeiten (,,Flussige Kristalle“) 
im elektrischen Felde. III. 


(Messungen des dielektrischen Verlustes 
von kr. fl. peAzoxyanisol.) 


Von W. Kast!) und P. J. Bouma in Utrecht. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Dezember 1933.) 


Zur Nachpriifung der Existenz der in den Roéntgendiagrammen der anisotropen 
Schmelze des p-Azoxyanisols zutage tretenden kritischen Frequenz der GréBen- 
ordnung 10° und der daraus gezogenen Folgerungen werden dielektrische Ver- 
lustmessungen angestellt. Es werden auch entsprechende Verlustmaxima ge- 
funden, jedoch mit einer so starken Temperaturabhiingigkeit, daB der Uber- 
tragung der Debyeschen Vorstellung tiber die Reibungsdispersion auf diesen 
Fall Schwierigkeiten entstehen. Im kristallin-festen Gebiet treten bei den- 
selben Frequenzen gleichfalls Verlustmaxima auf, die dem Umklappen einzelner 
Dipolmolekiile entsprechen diirften, wie es schon vom His her bekannt ist. 


Die Aufnahme von Rontgendiagrammen von ,,}liissigen WKristallen’ 
in elektrisehen Wechselfeldern?) hat zur Auffindung einer kritischen Fre- 
quenz gefiihrt von der Art, dab der Flissigkeitsring unterhalb dieser Fre- 
quenz nach Art emes Faserdiagrammes nach der Feldrichtung aufspaltet, 
wihrend oberhalb eine Aufspaltung senkrecht zu dieser Richtung beobachtet 
wird. Bei der kritischen Frequenz selbst zeigt der Ring eime gleichmibige 
Schwiarzung auf seinem ganzen Umtang. Das bedeutet also, dali die Mole- 
kiile der ,,Fliissigen Kristalle’’ bei niedrigen Frequenzen sich parallel zur 
Feldrichtung stellen, bei hohen Frequenzen dagegen senkrecht dazu, oder 
wenigstens dali die parallele baw. die senkrechte Stellung wahrend emer 
Halbperiode der elektrischen Schwingung zeitlhch tberwiegt. Bei der 
kritischen Frequenz selbst, die bei der Schmnelze des p-Azoxyanisols bei 124°C 
bei 3- 10° Sechwingungen pro Sekunde liegt, ist dagegen keme Richtung 
ausgezeichnet. 

Die Ursache fiir die Querstellung bei hohen Frequenzen ist leicht an- 
zugeben. Nach den Messungen von Kast?) sind die ,,Fliissigen Kristalle™ 
dielektrisch anisotrop, und zwar ist die Lingsrichtung der Molekiile die 
tichtune der kleinsten Dielektrizitatskonstanten (DK). Die Querstellung 
ist also eine Folge der dielektrischen Anisotropie. Fiir die Parallelstellung 


ist es aber notwendig, nach dem Vorgange von Jezewski*) und Ornstein?) 


1) Rockefeller fellow in Utrecht 1932/33. — 2) W. Kast. ZS. f. Phys. 71, 
39, 1931. — 3) W. Kast, Ann. d. Phys. 73, 145, 1924. 4) M. Jezewski, 
ZS. f. Phys. 52. 878, 1929. — *) L.S. Ornstein, ZS. f. Krist. 79, 105, 1931. 
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ein permanentes Dipohnoment in der Langsrichtung der Molekiile an- 
zunehmen. Das bedeutet aber, dab die Richtung des permanenten Dipol- 
momentes und die Richtung der gréf{ten Polarisierbarkeit senkrecht autf- 
elpander stehen, wie eS bei den Molekillen mit einer negativen Kerr-Konstante 
der Fall ist. Das ist zwar kein sehr haufiger Fall, doch gestattet diese 
Annahme die Deutung der kritischen Frequenz nach dem von Debye 
vegebenen Bilde der Reibungsdispersion. Die oben beschriebene Folge det 
Roéntgenbilder mt wachsender Frequenz ergibt sich dann namlich in der 
folgenden Weise: Bei Gleichspannung sowohl wie bei Frequenzen bis 
etwa 25000 Schwingungen pro Sekunde tiberwiegt der Eimilab des per- 
manenten Dipolmomentes. Die Molekiile sind dabei wegen des polaren 
Charakters dieses Effektes gezwungen, in jeder Halbperiode ihre Richtung 
einmal um 180° zu andern, und zwar geschieht das offenbar mn der Weise, 
dab sie wahrend des grébten Teiles einer Halbperiode weitgehend eingestellt 
sind. Dazu ist einmal angesichts der kleinen verwendeten Feldstarken 
eine ungewOhnliche Grébe des Dipolmomentes erforderlich. Doch ergibt 
sich diese leicht aus der bekannten Vorstellung, dai die Molekiile in den 
anisotropen Schmelzen zu etwa je 10000 in paralleler Lage zu sogenannten 
.Schwirmen™ vereinigt sind, wenn man dazu noch annimmt,. dali dabei 
auch die molekularen Dipole samtlich parallel legen. Zum anderen 
muh die Zeit, die die Teilchen zum Umklappen brauchen, klein sein im 
Vergleich zu der halben Schwingungszeit. Oberhalb 25000 Schwingungen 
pro Sekunde werden dann diese beiden Zeiten von der gleichen Gréfen- 
ordnung, und bei 300000 sind sie genau gleich, so dab die Molekile 
dauernd in. Bewegung sind; infolgedessen kann hier im Réntgenbild keine 
Orientierung mehr zum Ausdruek kommen. Die Phasenverschiebung 
zwischen Feld und Einstellrichtung der Molekule hat dabei den Wert 90°. 
Oberhalb 300000 Hertz sind die Molekiile nicht mehr imstande, mitzudrehen: 
dadurch entfallt der Einflub des permanenten Dipolinomentes. Die Teilehen 
zeigen nunmehr die ihrer dielektrischen Anisotropie entsprechende Quer- 
stellung. Sie fahren zunichst noch Schwingungen um diese neue Gleich- 
gewichtslage aus, doch nimmt die Amplitude mit wachsender Frequenz 
ab, die Orientierung witd also immer vollstandiger. 

Die Deutung der kritischen Frequenz als Reibungsdispersion abt 
nun den beobachteten Wert von 300000 Schwingungen pro Sekunde auber- 
ordentlich niedrig erscheinen. Nach der Debyeschen Vorstellung mub 
man dazu also entweder eine sehr grobe Zaihigkeit oder eine sehr grobe 


TeilehengréBe annehmen. Das Letztere ist nun wieder im besten Einklang 


mit der Vorstellung, dai es sich bei den ,,Fliissigen Kristallen‘* um Be- 








Bl eth tn ders 








Nn 


~ 








+. Aotmeshc alia 


be as Rab ne 


ion: ApS wc eae 





i 


Pe, Cate a WI Mr pO 


nN Se se ene 








~ 


\nisotrope Fliissigkeiten (,,Fliissige Kristalle’*) im elektrischen Felde. ILI. 75! 


wegungen nicht eimzelner Molekiile sondern ganzer Molekiilgruppen handelt. 
Die Viskositat der ,,Fliissigen Kristalle, die von den Messungen von 
Sehenek!) her bekannt ist, ist dagegen normal; sie liegt in der Groében- 
ordnung der des Wassers. Unter Benutzuneg der Formeln fiir die 
Stokesseche Reibung kénnte man daher die Schwarmerébe abschiitzen. 
Ks wurde jedoch wegen der Unvollkommenheit dieses Bildes von den 
Reibungsvorgingen auf eme Ausrechnung der Schwarmerébe verzichtet 
und nur darauf hingewiesen, dab bier em Fall vorliegt, dak die kritische 
Frequenz bei durchaus normaler Zihigkeit in der Grébenordnung 10° liegt 
vegeniiber 108 bei normalen Flussigkeiten. 

Auf den Einwand von Herrmann?) hin, dab die parallele Orientierung 
der .,Flissigen Kristalle’* durch die mit ihrer geringen elektrischen Leitung 
verbundene imaterielle Stré6mung hervorgernfen sei und dab ohne diese 
Stromung stets die Querorientierung cintreten wurde, wurde nach einer 
Abhangigkeit der kritischen Frequenz von der Leitfailigkeit des Praparates 
vesucht3). Es wurde jedoch keimerlei Kinflufs der elektrischen Leittéhigkeit 
gefunden, die durch verschiedene Zusiitze von Spuren von Salzsiiure 
varuert wurde. Zugleich soll darauf hingewiesen werden, dab in der Disser- 
tation des einen von uns (Bouma)4) der Nachweis getiihrt wird, dali durch 
materielle Strémungen stets nur eine Desorientierung der Schwairine auftritt. 

Problemstellung. Angesichts der Schwierizkeiten, die die Deutung der 
kritischen Frequenz als Reibungsdispersionserscheinung mit sich bringt, 
und die sowohl in der mieht sehr hiufigen Richtung des Dipolmomentes 
senkrecht zur Richtung der gréften Polarisierbarkeit als auch im = seimer 
ungewOhnlchen Grobe hegen, bzw. in der Forderung, dal alle molekularen 
Dipole innerhalb emes Schwarmes parallel liegen miissen, schien es 
wiinschenswert, den angenommenen Bewegungsmechanismus der Dipole 
nach einer vollig anderen Methode zu kontrollieren. Ist die gegebene 
Deutung richtig, so mul die kritische Frequenz sich auch bei der 
Messung des dielektrischen Verlustes als Funktion der Frequenz bemerk- 
bar machen. Neben einer Abnahme des Verlustes durch die Abnahine 
der Leitfaihigkeit, die beim Ubergang von der Parallelorientierung zur 
Querorientierung auftreten mul, sollte in der Nahe der kritischen Frequenz, 
wo die Phasenverseliebung zwischen der Feldrichtung und der Sehwarm- 


richtung 90° betrigt, eine maxinale Energieiitbertragung zwischen dem 


1) R. Schenck, Kristalline Fliissigkeiten. Leipzig 1905. — *) K. Herr- 
mann u. F. May. ZS. f. Phys. 73, 419, 1981. 3) W. Kast, ebenda 76, 
19, 1982. — 4) P. J. Bouma, Dissertation Utrecht, 1933 und Arch. Néerl. et 


Se. et Nat. (IIT A) 14, 219, 1933. 
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Feld und den Schwarmen stattfinden und ein Maximum des dielektrischen 
Verlustes hervorrufen. 

Wir haben dazu in dem Gebiet der Frequenzen 4- 10° bis 3- 10° dielek- 
trische Verlustmessungen an der anisotropen Schmelze des p-Azoxyanisols 
angestellt. Das Prinzip der verwendeten Methode war das folgende: Ein 
Resonanzkreis war nut einem Generator so lose gekoppelt, dal keine Riick- 
wirkungen zu beliirehten waren. Zu dem Drehkondensator des Resonanz- 
kreises konnte ein Mebkondensator zugeschaltet werden, der das zu messende 
Praparat enthielt. Bezeichnet man nun: 

mit 0 den gesuchten Verlustwinkel, 

mit V, die Spannung, die zwischen den Belegungen des Drehkonden- 

sators auftritt, wenn der Resonanzkreis auf maximale Spannung 
abgestimit ist, wahrend der Mebkondensator noch nicht parallel 
geschaltet ist, 

mit WV’, die gleiche Spannung nach Zuschaltung des Mebkondensators 

und erneuter Abstimmung, 

mit (, und Cy, die Kapazititen des Drehkondensators bei den beiden 

Abstimmungen 
und mit AC den Betrag, wm den man bei der ersten Abstiinmung die 
Kapazitat des Drehkondensators andern mub, um die Spannung 
von V, auf V, y2 herabzusetzen, 
dann gilt die folgende Beziehung: 
te) = J ere Ve —— : 
Fs C,—C, 
Diese Beziehung setzt nicht voraus, dali der Resonanzkreis ohne den Meb- 
kondensator verlustfrei ist, jedoch sinkt die Empfindlichkeit der Methode 
erheblich, wenn bereits von vornherein ein dielektrischer Verlust vorhanden 
ist. Jedenfalls muh verlangt werden. dab dieser sehr klein ist gegeniiber 
dem za messenden. 

Die Apparatur. Der Generator gestattete durch die Verwendung ver- 
schiedener Spulen und Kapazitaten, die Frequenz in dem angegebenen 
Bereich zu variieren. Die Kopplung wurde dabei jedesmal so reguliert, dab 
im Resonanzkreis eine Effektivspannung von etwa 7 Volt auftrat. Dabei 
wurde durch die Bestimmung von AC als Funktion der Kopplang nach- 
gepruft, dab die zulissige Kopplung nicht iiberschritten wurde. 

Die Kigenfrequenz des Resonanzkreises wurde durch Auswechslung 


der Spulen grob veraindert und durch einen Drehkondensator fein eingestellt. 


Die Spannungsinessung erfolgte mit einem Rodhrenvoltmeter. Dabei wurde 
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durch eine negative Gittervorspannung von — 15 Volt dafur gesoret, dab 
das Instrument statisch arbeitete. Denn die Maximalspannung blieb durch 
die Beschrinkung der Effektivspannung auf 7 Volt stets kleiner als 15 Volt, 
so dab keme GitterstrOéme flieben konnten. Die Messung des Anoden- 
stromes erfolgte mit emem Mollschen Galvanometer. 

Die Frequenzeichung des Resonanzkreises geschah in der Weise, dab 
die niedrigen Frequenzen des Generators bis etwa 8000 mit einem Quinke- 


schen Rohr auf etwa '/,°% genau gemessen wurden. Der Resonanzkreis 
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Fig. 1. Die Schwingungsapparatur. 


wurde dann auf die Grundschwingung und weiter unter Auswechslung der 
Spulen auf die verschiedenen Oberschwingungen abgestimmt, die mit dem 
Rohrenvoltmeter bei genigend fester Kopplung bis zur 25. verfolgt werden 
konnten. Die Spannungseichung des Rohrenvoltmeters wurde mit Wechsel- 
strom von 500 Perioden in einer Spannungsteilerschaltung durchgefihrt. 
Fig. 1 zeigt das vollstindige Schema der Schwingungsapparatur. 

Als Mebkondensator wurde ein Zylinderkondensator verwendet. Er 
bestand aus eimem auberen Messinggetab und aus einem Messinghohl- 
zylinder, der mittels eines Quarzrohrs von dem éiuberen GefaB isoliert war. 
Das Quarzrohr war unten in ele Spitze ausgezogen, die in einer Bohrung 
im Boden des Gefabes ruhte und fiir eine genaue Zentrierung sorgte. Oben 
wurde das Quarzrohr durch eine Bohrung in dem aufgeschraubten Messing- 
deckel zentrisch ausgefiihrt. Der Zylinderabstand betrug !/, mm, Liinge 
und Querschnitt des inneren Zylinders 40 und 19mm. Die Messingteile 
waren, soweit sie die Belegungen des Kondensators bildeten. vergoldet, 
um eine Reduktion des p-Azoxyanisols moéglichst zu vermeiden. Der eine 
AnsechluB befand sich an dem Deckel des aiuferen Messingrohres, der andere 
wurde durch das Quarzrohr nach auben gefiihrt. Der ganze WKondensator 


stand in einem weiten geerdeten Kupferzylinder, der die Heizwicklung trug; 
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der Zwischenraum war mit Paraffinél gefillt. Dort befand sich noch ein 
tiihrer und ein Thermometer. 

Die Mefimethoden. Die Relaxationszeit der Schwairme ist nach der 
Debyeschen Formel proportional dem Quotienten aus der Reibungskraft 
und der Temperatur. Es bestehen also zwei Méglichkeiten zum Aufsuchen 
der Relaxationsfrequenz. Man kann erstens die Temperatur und damit 
auch die Reibungskraft konstant halten und die Relaxationsfrequenz durch 
Variation der Mebfrequenz aufsuchen. Zweitens kann man aber auch so 
verfahren, dafi man die Mebfrequenz konstant halt und durch Veri&nderung 
der Temperatur die Reibungskrait und damit die Relaxationsfrequenz ver- 
schiebt, bis sie gerade gleich der verwendeten Frequenz geworden ist. Wir 
haben die Messungen nach beiden Methoden ausgefithrt und gut iiberein- 
stimmende Ergebnisse erhalten. 

Aus dem Vektordiagramm der Spannung und des Stromes an dem 
Kondensator C ergibt sich die Beziehung 

1 
RoC 


wober R und © Widerstand und Kapazitit des Kondensators bedeuten, 


tg 6 = 


wahrend @ die Winkelfrequenz ist. 

Panach ist also die Tangente des Verlustwinkels umgekehrt proportional 
mit der Frequenz, solange der Widerstand und die Kapazitat, d.h. die 
Dielektrizitatskonstante, unverandert bleiben. Das ist aber natirlich nur 
dann der Fall, wenn der Verlust durch einen reinen Ohinschen Widerstand 
hervorgerufen wird, aber nicht, wenn es sich um eine Phasenverschiebung 
zwischen den Dipolen und dem elektrischen Feld handelt. Wir waren 
aber auf Grund dieser Gleichung in der Lage, den Verlustanteil, der von 
der Leitfahigkeit der ,,Fliissigen Kristalle’* herriihrt, in Abzug zu bringen. 
Wir brauchten dazu nur den Verlustwinkel bei emer so niedrigen Frequenz 
zu messen, dal bestimmt noch kein Anteil von der Bewegung der Dipole 
dabei war, und von diesem Wert aus die Hyperbel w- tg 06 = const zu 
zeichnen. Es zeigte sich aber, dab auch bei dipollosem Dielektrikum diese 
Beziehung nur bis in das Gebiet der mittleren Frequenzen erfiillt war. Bei 
hohen Frequenzen wurde der Verlust stets gréber gefunden. Diese Erscheinung 
hat sich, soweit wir verfolgen konnten, bei allen Messungen dielektrischen 
Verlustes gezeigt. Sie tritt auch bei festen Dielektriken, z. B. Glas, auf, und 
hat zur Folge, dali die Verlustkurven, von denen wir den Leitfaihigkeits- 
anteil in der beschriebenen Weise in Abzug gebracht haben, auch in den 
Fallen, wo kei Anteil von der Bewegung der Dipole dabei ist, nach 


hoheren Frequenzen hin ansteigen. 
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Die Versuchsergebnisse fiir die anisotropfliissige Phase. In Fig. 2 sind 
zwei Messungen mit konstanter Temperatur und verinderlicher Frequenz 
dargestellt. Bei der Messung mit der 'emperatur 122°C zeigt sich von 
der Frequenz 250000 ab ein Anstieg des Verlustes, der von der Bewegung 
der Dipole herrithren mub. Er erreicht bei etwa 650000 Schwingungen 
pro Sekunde em Maximum und fallt dann wieder ab. Die zweite 
Messung bei 124°C zeigt bis zur Frequenz 1000000 einen glatten Verlauf. 
Dann steigt die Kurve plétzlich steil an und scheint einem Maximum. zu- 
zustreben. Die Frequenz dieses Maximums lift sich im Vergleich mit der 
fir 122°C gemessenen Kurve zu etwa 3-106 abschitzen. 

Fig. 3 gibt eine Mebreihe nach der zweiten Methode wieder. Hier war 
die Frequenz konstant = 3825000. Der Leitfihigkeitsanteil konnte dabei 
nicht abgezogen werden, die Kurve zeigt daher, von hohen Temperaturen 
kommend bei 134°C, dem Ubergangspunkt der normalen Schmelze in die 
anisotrope, einen Knick, und im weiteren Verlauf eine deutliches Maximum 
bei einer Temperatur von 121°C. 

Also auch mit dieser Methode konnte Yad / 








eine Verlustanomalie im_ gleichen #6 
Frequenzgebiet nachgewiesen werden. — 7 
In Fig. 4 sind nun die kritischen 
:, . 6 
Frequenzen zusammengestellt, wie mae 
sie sich aus den Maxima der dem 
normalen Verlustverlaut wberlagerten 
Anomalititen ergeben. Die Kreise ent- F 
‘ / 
sprechen den Messungen mit kon- / 
i > 3 / T=122,2° 
= " 
stanter Temperatur und variierter J 
7 ° y 7 
Frequenz, die Kreuze der anderen 2 a 
; ‘ : fr is 
Methode, bei der die Frequenz kon- af: al 
7 
. r a +f 
stant gehalten und die Temperatur 7F us 
variiert wurde. Einige dieser Mes- | 
; < 0 
sungen sind auch bei steigender T’em- 21° Td 210° 
Frequenz 


veratur durchgefiihrt. Es zeigt sich 
_—_ - , : Fig. 2. Verlustmessungen an_ kristallin- 


jedenfalls, dai die nach den ver- fliissigem p-Azoxyanisol (122 und 124°C). 


schiedenen Methoden beobachteten 

kritischen Frequenzen, gegen die Temperatur aufgetragen, alle mit ge- 

niigender Genauigkeit auf dieselbe Kurve fallen. Die Existenz einer kriti- 

schen Frequenz ist dadurch auch durch Verlustmessungen nachgewiesen. 
Im Vergleich zu den Roéntgenaufnahmen ist auch die quantitative 

Ubereinstimmung befriedigend. Dort wurde bei 124°C eine kritische Fre- 
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760 


Nach der 


Kurve der Fig. 3 sollte diese Frequenz allerdings emer Temperatur zwischen 


quenz von etwa 800000 Schwingungen pro Sekunde gefunden. 


121 und 122°C entsprechen. Doch beansprucht die Temperaturangabe bei 
den Rontgenaufnahmen keine so grobe Genauigkeit, dai daraus eine Dis- 
krepanz folgen wirde. Vielmehr wurde damals der Wert in der Hauptsache 
auf die Konstanthaltung der Temperatur gelegt, die mit einem Thermo- 
element vemessen wurde, weniger dagegen aui die Eichung des Thermo- 
elementes. 

Wenn man nun aber den Charakter der Kurve der Fig. 3 naher be- 


trachtet, dann fallt die auberordentlich starke Verschiebung der kritischen 
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fitissigem p-Azoxyanisol 
(Frequenz 325000). 


Verlustmessungen an kristallin- 


Temperatur in °C 


Fig. 4. Temperaturabhangigkeit der kriti- 
schen Frequenz von kristallin-fliissigem 
p-Azoxyanisol. 








Frequenz mit der Temperatur auf. Auf der Ordinate sind die Frequenzen 
im logarithmischen Mabstabe aufgetragen, und trotzdem zeigt die Kurve 
noch eine standig wachsende Steigung. Wir miissen nun versuchen, diese 
ungewOhnilich starke Temperaturabhangigkeit mit dem Bilde der Reibungs- 
dispersion zu vereinigen. Nehmen wir tir die Reibungskraft das Stokessche 
Gesetz an, so stehen zwei Groben zur Verfiigung, die sich mit der Temperatur 
Fiir 


beide stellt sich aber die Annahme einer geniigend grofen Temperatur- 


andern kOnnen. namlich die Grébe der Teilchen und die Viskositit. 


abhingigkeit als unmoglich heraus. Die Viskositat zeigt nach den Messungen 


von Schenck!) keine irgendwie anomale Temperaturabhangigkeit. Das 


1) R. Schenck, |. e¢. 
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Volumen und damit die Zahl der Molekiile in einem Sehwarm miibte sich 
aber bei unwesentlich verainderlicher Viskositat zwischen 119,83 und 122,8°C, 
d.h. also fiir 8,5°C, um den Faktor 10 andern, und diese Anderung wiirde 
wegen der zunehmenden Steilheit der Kurve bei hoheren Temperaturen 
noch stirker sein. Aus vielen anderen Messungen, z. B. der Abnahme der 
Doppelbrechung mit zunehmender Temperatur, folgt aber, dab die Grében- 
ainderung der Schwarme fiir das ganze Existenzgebiet der anisotropen 
Schinelze zwischen 116 und 124°C nur etwa einen Faktor 3 ausmacht. 

Es ist also zweifellos notwendig, die Vorstellung von einer Reibung 
nach der Art der Stokesschen im vorliegenden Falle zu verlassen. Die 
teibung muBb vielmehr derart sein, dai viel starker temperaturabhaingige 
Kigenschaiten eingehen, als die Grobe der Teilechen und die Viskositat. 
Man wird da in erster Linie an elastische Eigenschatten denken miissen, 
in der Weise vielleicht, dai die Teilechen sich bei der Drehung defor- 
mieren. Doch soll die eimgehendere Untersuchung dieser Frage der 
Fortsetzung der Arbeit durch den einen von uns (Bouma) vorbehalten 
bleiben. Wir begniigen uns hier mit der Feststellung, dal es eine kritische 
Frequenz gibt, die sich im Réntgenbild durch das Fehlen einer Orientierung, 
bei den Messungen des dielektrischen Verlustes durch ein Maximum anzeigt, 
und dab die Teilchen der Schmelze sich unterhalb dieser Frequenz parallel, 
oberhalb aber quer zu den Kraftlinien des elektrischen Feldes_ stellen. 

Verlustmessungen an der festen Phase. In einer vorliufigen Mitteilung?) 
dieser Ergebnisse gemeinsam mit Prof. Ornstein haben wir noch von einer 
Anomalie der Verlustkurve am zweiten Schmelzpunkt berichtet. Es zeigte 
sich namlich, dafi in einem gréberen Frequenzbereich, besonders ausgepragt 
aber bei 10® Schwingungen pro Sekunde, beim Autschmelzen der festen 
Substanz ein Verlustmaximum auftrat. Die nahere Untersuchung hat nun 
ergeben, dali das Maximum mit einem unerwarteten Verlauf des dielek- 
trischen Verlustes im festen Zustand zusammenhanet. Zeigte sich naémlich 
zunichst dicht unterhalb des Schmelzpunktes, wo noch keine Spur Leit- 
fahigkeit nachweisbar war, schon ein hoher dielektrischer Verlust, so ergab 
die Ausdehnung der Messungen auf das feste Gebiet ein zwar flaches, aber 
doch deutliches Verlustmaximum, das sich mit abnehmender Frequenz zu 
tieferen Temperaturen verschob (Fig. 5 und 6). Es diirfte sich er um die 
gleiche Erscheinung handeln, die Errera?) bei Messungen der Dielektri- 
zitatskonstanten des Kises beobachtet hat, und die Debye?®) daraut 

1) L. 8S. Ornstein, W. Kast u. P. J. Bouma, Proc. Akad. Amsterdam 
35, 1209, 1932. — #) J. Hrrera, Journ. de phys. (6) 5, 304, 1924. — 
3) P. Debye, Polare Molekiile, Leipzig 1929, S. 118. 
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zuriickfiihrt, dafi auch im festen Zustand noch einzelne Dipolmolekiile 
umklappen kénnen. 

Das am Schmelzpunkt bei der Frequenz 10° besonders deutlich her- 
vortretende Verlustmaximum erklart sich nun daraus, daf gerade hier der 
Sohmelzpunkt Dipolverlust des festen Zustandes 

: und der Leitfaihigkeitsverlust der 
-$8%?  anisotropen Schmelze bei der Tem- 
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kristallin-fliissigem p-Azoxyanisol. schen Frequenz des festen p-Azoxyanisol. 


cleichzeitige schnelle starke ‘Temperatursteigerung des geschmolzenen 


Teiles ein Maximum in der Verlustkurve vorgetiusecht wird. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden bereits im Januar vorigen 
Jahres abgeschlossen, ihre Verédffentlichung jedoch bis zum Abschlub der 
anschlieBenden Doktorarbeit des einen von uns (Bouma) hinausgeschoben. 
Wir méchten aber auch heute noch eimmal Herrn Professor Ornstein 


unseren herzlichen Dank aussprechen fiir das grobe Interesse, das er dieser 


Arbeit stets entgegengebracht, und die Freundlichkeit, mit der er sie unter- 


stiitzt hat. 
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Registrierungen der Lichtdurchlassigkeit der anisotropen 
Schmelze des p-Azoxyanisols im Magnetfeld. 


(Ein Beitrag zur Schwarmtheorie der ,,Fliissigen Kristalle“). 
Von W. Kast!) und L. 8S. Ornstein in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 28. Dezember 1933.) 


Der Vorgang der Zerst6rung der erzwungenen Ordnung der Molekiile einer aniso- 

tropen Schmelze nach dem Abschalten des richtenden Feldes wird von den 

Standpunkten der Schwarmtheorie und der Kontinuitatstheorie aus diskutiert. 

Der Versuch der Registrierung der Lichtdurchlissigkeit der anisotropen Schmelze 

von p-Azoxyanisol unmittelbar nach dem Abschalten des richtenden Magnet- 
feldes entscheidet zugunsten der Schwarmtheorie. 


Solange auch bereits die Tatsache bekannt ist, dai die bei einer Reihe 
organischer Verbindungen auftretenden anisotropen Schmelzen, die man 
mit Lehmann als ,,Fliissige Kristalle* bezeichnet, ihre physikalischen 
Kigenschaften in magnetischen Feldern andern, so verschieden ist doch 
noch die Auffassung iiber die Bedeutung dieses Vorganges. Zwei Theorien 
stehen sich hier gegeniiber, die man nach ihren Hauptargumenten als 


, Schwarmtheorie” und ,, Kontinuitatstheorie” bezeichnet. Beiden gemeinsam 


‘ist aber die Grundvorstellung, dal die Amisotropie dieser Schmelzen dadurch 


zustande kommt, dai ihre meist langgestreckten und stark anisotropen 
Molekiile nicht regellos legen, sondern ihre Liingsachsen einander parallel 
zu stellen trachten. Diese Parallelisierung ist als Strukturelement also 
unbestritten. 

Der Unterschicd beider Auffassungen liegt dagegen auf dem Gebiete 
der Texturbetrachtungen. Nach der Schwarmtheorie?) soll die Parallel- 
ordnung immer nur auf Molekiilgruppen von etwa 10000 Molekilen be- 
schrankt sein, die ihrerseits véllig regellos liegen und einer Art Brownschen 
Bewegung unterworfen sein sollen. In Verbindung mit den modernen 
Vorstellungen von den Fliissigkeiten, die wir vor allen Dingen den Unter- 
suchungen Stewarts verdanken, bekommt nun diese Auffassung eine 
hesondere Bedeutung. Diese Molekiilgruppen, fiir die wir meist den Ausdruck 
Schwirme gebraucht haben, kénnen nimlich in Parallele gesetzt werden 
mit den geordneten Gruppen der normalen Fliissigkeiten, fiir die Stewart 
den Ausdruck ,,kybotaktische Gruppen” geprigt hat. Die Schwarmtheorie 
setzt also die Textur der ,,Fliissigen Kristalle* gleich der der gewOhnlichen 


1) Rockefeller fellow in Utrecht 1932/33. — #?) L. S. Ornstein, ZS. f. Krist. 
79, 90, 1931; W. Kast u. L. S. Ornstein, Faraday Trans. (148) 29, 931, 1933. 
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Fliissigkeiten, und sieht den Unterschied zwischen beiden nur in der Struktur 
dieser Gruppen. Wahrend die kybotaktischen Gruppen mehr oder weniger 
isotrop erscheinen, also hochsymmetrisch, ja meist wohl regular aufgebaut 
sein werden, sind die fliissig-kristallinen Schwirme durch ihre niedrige 
Symunetrie stark anisotrop. 

Die Wirkung eines magnetischen Feldes ist fiir die Schwarmtheorie 
daher so aufzufassen, dali es die regellos liegenden Schwarme (ihrer dia- 
inagnetischen Anisotropie wegen) parallel richtet, und zwar so, dal die 
Molekiilachsen tiberall parallel zu den magnetischen Kraftlinien stehen. 
Die Wirkung des Feldes besteht also in einer Homogenisierung der Schmelze. 

Ganz anders ist nun die Auffassung der Kontinuitatstheorie’). Danach 
soll sich eine an irgendeiner Stelle gegebene Molekiilrichtung durch das ganze 
behebig ausgedehnte Praparat hindurch durchsetzen. Die Schmelze soll also 
von vornherein homogen sein, so dali man die Kontinuitaétstheorie mit dem 


. 


Satz charakterisieren kann, dab sie die ,,Fliissigen Kristalle’* als Kristalle 
behandelt. Wenn dann das dubere Magnetfeld seer Richtung nach nicht 
zufillig mit der einheithchen Richtung der Molekiile des ganzen Praparates 
zusammenfallt, ist seine Wirkung derart, dat es das Praparat deformiert, 
indem es die Molekiilachsen in seine Richtung zwingt. 

Die Verschiedenheit der beiden Auffassungen erscheint nun zum Teil 
aiuberlich bedingt durch die verschiedenen Arbeitsweisen, der sich die Ver- 
treter der beiden Anschanungen bedienen. Es ist in gleicher Weise un- 
bestritten, dab ein Praparat, dessen Dicke nach Millimetern zahlt, stark 
triibe, also optisch inhomogen ist, wie, dab ein dimnes Priparat, wie man 
es zwischen Objekttrager und Deckglas unter dem Mikroskop beobachtet, 
optisch vollstindig klar, also homogen ist. Doch erscheint der Standpunkt 
der Schwarmtheorie als der umfassendere. Die Sehwarmtheorie namlich 
findet in der Existenz solecher homogenen Schichten keinen Widerspruch; 
denn sie kann die Unordnung der Schwirme natiirlich nur fiir den Fall 
postulieren, dali keine duberen Krafte vorhanden sind, die eine Orientierung 
erzwingen. Umgekehrt aber kann die Kontinuitatstheorie den dicken 
Priparaten nut ihrer charakteristischen Triibung nicht gerecht werden. 

Den Nachweis der richtenden Krafte kann die Sechwarmtheorie nun wegen 
der geringen Schichtdicken, in denen man solehe homogenen Sehichten ohne 
iakroskopische aubere Felder nur erhalten kann, leicht erbringen. Es ist 
namlich eine schon sehrlange bekannte Erscheinung, daB die fliissig-kristallinen 


Praparate in eigentiimlicher Weise an den begrenzenden Glas- oder Metall- 


') H. Zocher, Phys. ZS. 28, 790, 1927; Faraday Trans. (148) 29, Heft 9, 
1933. 
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flachen festhaften. Das geht bekanntlich so weit, daf beim Versehieben 
oder Verdrehen des Deckglases doppelte Konturen auftreten, ja dab man 
sogar in diinnen Praparaten eine durchgehende Schraubenstruktur erzielen 
kann. Der Umstand aber, dali man das Festhaften und Ordnen der Schwiirme 
an den Wanden durch eine bestimmte Behandlung des Glases begiimstigen, 
durch eine andere verhindern kann, zeigt, dab die richtenden Krafte in 
den elektrischen Doppelschichten zu suchen sind, die sich bei der Berithrung 
der Schmelze und der Glaser ausbilden. Wir haben daher schon frither die 
Vorstellung der Schwarmtheorie durch Beriicksichtigung dieser Randwirkung 
dahin erginzt, dab auf die Schwiarme, die unmittelbar an den begrenzenden 
Flachen liegen, ordnende Krafte wirken, ihre Ordmiung sich nach der Mitte 
des Praiparates hin aber mehr und mehr verliert, so dab bei geniigender 
Sechichtdicke dort Unordnung herrscht. Und diese Auffassung ist durch 
eine Reihe experimenteller Arbeiten!) bereits bestitigt. 

Aus der Gegeniiberstellung der Auffassungen, die sich die beiden 
Theorien tiber die Wirkungen eines Magnetfeldes machen, ergibt sich nun 
die Méghchkeit einer direkten experimentellen Entscheidung. Die Art und 
Weise nimlich, in welcher die Sechmelze nach dem Abschalten des richtenden 
Magnetteldes in ihren Ausgangszustand zuriickkehrt, ist in beiden Fallen 
eine voOllig verschiedene. Nach der Schwarmtheorie handelt es sich um 
eine Zerst6rung der erzwungenen Ordnung durch die Warmebewegung und 
Rickkehr in den ungeordneten Zustand. Nach der Kontinuitiatstheorie 
dagegen, die die Feldwirkung als eine Art elastischer Deformation auffabt, 
existieren riicktreibende Krafte, die die Ordnung des Ausgangszustandes 
wieder herstellen. Danach erscheint nun die Untersuchung des zeitlichen 
Verlaufs der physikalischen Eigenschaften der Schmelze unmittelbar nach 
dem Abschalten eines richtenden Magnetfeldes geeignet, zwischen beiden 
Theorien zu entscheiden. Allerdings mul man beriicksichtigen, dali nach 
dem oben Gesagten das Bild der Schwarmtheorie durch die Wirkung am 
Rande kompliziert wird. Doch ist es méglich, diese Randwirkung durch 
Verwendung verschieden dicker Praparate zu eliminieren. 

Hier. wo es sich um eine Registrierung handelt, erscheint nun die 
Messung der Lichtdurehlassigkeit am bequemsten. Bekanntlich ist die 
Durechlassigkeit der fliissig-kristallinen Priparate im Gebiet des gelben 
Lichts bereits ziemlich klein, erfahrt aber durch die magnetiseche Orientierung 
fir die Beobachtung in der Feldrichtung eine erhebliche VergréSerung*). 
Es wurde daher die Lichtzerstreuung der anisotropen Schmelze des p-Az- 


1) Siehe vor allem A. v. Wijk, Ann. d. Phys. (5) 7, 879, 1929. — 2) P. Bose, 
Phys. ZS. 12, 60, 1911. 
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oxyanisols fir Na-Licht nach vorhergegangener magnetischer Orientierung 
als Funktion der Zeit untersucht. 

An die Apparatur werden dabei zwei Hauptanforderungen gestellt. 
Einmal ist es notwendig, jeden remanenten Magnetismus zu vermeiden. 
Dazu wurde das reine Stromfeld einer stromdurchflossenen Spule benutzt, 
und es gelang, mit einem Strom von 20 Amp. wahrend einiger Minuten ein 
Magnetfeld von etwa 1600 GauB ohne tibermafhige Erwarmung aufrechtzu- 
erhalten. Besondere Aufmerksamkeit aber mufite der Verminderung der 
Tragheit der Apparatur fiir die Messungen des durchgelassenen Lichtes ge- 
widmet werden. Es wurde deshalb ein Selensilber-Photoelement verwendet 
in Verbindung mit einem Mollschen Galvanometer und die Ausschlage 
auf eimer schnellaufenden Trommel registriert. In diesem Falle ist die 
Tragheit der Anordnung allein durch die Schwingungsdauer des Galvano- 
meters gegeben, die mit 0,8 Sekunden geniigend klein war. Die Durch- 
liissigkeit wurde dann in der Weise berechnet, dai der jeweilige Galvano- 
meterausschlag durch den vorher fiir die isotrope Schmelze gemessenen 
Wert dividiert wurde. 

Die Kiivetten mit der Schmelze befanden sich in der Mitte der Magnet- 
spule in einem kleinen elektrischen Ofen und wurden in der Richtung der 
Spulenachse von dem Licht einer Na-Glimmlampe durchsetzt. Sie waren 
zwecks Erreichung grébter Sauberkeit und Einheitlichkeit der Randwirkung 
ohne jedes Bindemittel aus mikroskopischen Objekttragern zusammen- 
veschmolzen, in der Weise, dab zwei solche Platten unter Zwischenfiigen 
von genau auf die gewiinschte Dicke gezogenen Kupferdrahten (und bei 
grOberen Dicken auch unter Zwischenlegen von Glasstreifen langs des 
Randes) aufeinander gelegt, vorsichtig auf etwa 400°C erhitzt und dann 
mut einer Stichflamme ringsherum zum ZusammenflieBben gebracht wurden. 
Die Kupferstickchen wurden nach dem Erkalten mit Salpeterséure heraus- 
velést, und es gelang so, Kiivetten von 0,1 bis 2,0 mm Dicke mit gut planen 
Glasflichen herzustellen. 

Beim Anlegen des Feldes wurde bei dem 0,1 mm dicken Praparat die- 
selbe voriibergehende Durchlassigkeitsverminderung beobachtet, die Moll 
und Ornstein#) schon friiher in diinnen Praparaten fanden und als Zer- 
storung der durch die Randwirkung hervorgerufenen Ordnung der Schwarme 
parallel zu der Wand deuteten. Bei einem Felde von nur 500 Gaub bheb 
sogar eine gegeniiber dem feldtosen Zustand kleinere Durchlassigkeit be- 
stehen. Bei 0.8mm Dicke war die voriibergehende Durchlissigkeits- 


1) W. J. H. Mollu. L. 8S. Ornstein, Proc. Akad. Amsterdam 19, 315, 1916. 
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verminderung beim Anlegen des Feldes aber nur noch andeutungsweise zu 
erkennen, und bei noch dickeren Praparaten fehlte sie véllig. Erwartungs- 
gemaB zeigt sich der Unterschied der verschieden dicken Praparate aber 
noch ausgepragter im Verlauf der Durchlassigkeit nach dem Abschalten 
des Magnetfeldes. In Fig. 1 ist dieser Verlauf dargestellt, und zwar in der 
Weise, dafi die zuvor durch das Magnet- 
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Abschalten des Feldes wieder vor- Fig. 1. Zeitliches Abklingen der durch 
ein magnetisches Feld herbeigefiihrten 


handen. Bei den dickeren Praparaten — Durehlissigkeitserhéhung der anisotropen 
verliuft die Lichtdurchlissigkeit da- a ee 
gegen monoton. Das elastische Ver- 

halten der Schmelze ist also auf eine ganz diimne Schicht vor den GefaB- 
wanden beschrankt. Zugleich zeigt sich, das es mit wachsender Dicke immer 
linger dauert, bis die durch das Magnetfeld herbeigefiihrte Durchlassigkeits- 
erhéhung wieder verschwindet. Wir kénnen das so deuten, da die Des- 
orientierung nach der unmittelbar nach dem Abschalten des Feldes erfolgten 
Zerstérung der magnetischen Ordnung am Rande nur langsam nach der 
Mitte des Praparates hin fortschreitet, so dah es um so linger dauert, bis der 
ungeordnete Zustand und mit ihm die Triibung sich wieder einstellt, je 
dicker das Priparat ist. Dieses Verhalten steht aber durchaus damit in 
Einklang, 


wieder zerstort. 


dali es die Warmebewegung ist, die die magnetische Ordnung 


Wir glauben daher, durch diese Versuche ein neues Argument fiir die 
Schwarmtheorie und damit fiir die Auffassung der ,,Fliissigen Kristalle“ 
als Fliissigkeiten gewonnen zu haben. 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 87. 51 
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Zur Theorie der Hall-, Nernst-, Ettingshausen- 
und Righi-Leduc- Effekte. 


(Verallgemeinerung des Gesetzes von der ferromagnetischen Amsotropie.) 
Von N. Akulov in Moskau. 
(Kingegangen am 7%. Dezember 1933.) 
Es wird gezeigt, da die Anderung der thermoelektrischen Kraft ferromagne- 


tischer Metalle. die bei deren Magnetisierung oder Dehnung entsteht, bedingt 
wird durch: 1. Anisotropie der Kristalle und 2. Richtungsainderung der resul- 


tierenden Spine in den einzelnen Kristallgebieten. —- Das schon triiher fiir die 
Magnetostriktion gefundene Anisotropiegesetz wird hier auf thermomagnetische 
und einige andere Erscheinungen verallgemeinert. Unter Benutzung des 


verallgemeinerten Anisotropiegesetzes und der vom Verfasser und Kondorski 

gefundenen Spinverteilungsfunktion wird die Abhingigkeit verschiedener die 

thermomagnetischen und thermoelastischen HKigenschaften ferromagnetischer 

Metalle betreffenden Parameter von der Magnetisierungsintensitat und von 
elastischen Spannungen gegeben. 

§ 1. Einleitung. Sowohl die elektrische wie auch die Wamneleitfahigkeit 
der Metalle werden durch ein und denselben Faktor bedingt, namlich durch 
das Vorhandensein freier Elektronen. Dieser Umstand bewirkt einen be- 
stummiten Zusanunenhang zwischen dem elektrischen und dem thermischen 
Strom. 

Bei Anlegung eines Temperaturgradienten (®,) kann nicht nur ein 
Warmestrom (U4), sondern mm allgemeinen auch ein elektrischer Strom (U,) 
auitreten. 

Entsprechend kann bei Anlezung eimes elektrischen Feldes (eines 
Gradienten ®, des elektrischen Potentials) unter bestimmten Bedingungen 
auch ei thernuscher Strom auftreten. 


Wir kénnen daher folgende zwei Gleichungen hinschreiben: 


VY. Uy o (, | » (, . | 


VY, v,, O, T 2°, (%,. 


Darin ist &, die elektrische Leitfahigkeit, 2, die Warmeleitfahigkeit, 
V, ein Koeffizient, der die thermoelektrische Kraft, &,, ein Koeffizient, der 
die elektrothermische Kraft (eine im allgemeinen sehr kleme Grobe) charak- 
terisiert. 

Ber Anlegung eines Magnetfeldes § andert sich sowohl U, wie U, in 


bezug auf Grébe und Richtung bei unverindertem ©, und @,. 
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Bezeichnen wir durch u, und u, die Zunahme der Stréme U, und U, 
und durch Y,., = AY,, die Zunahme der Koeffizienten L,.,, so bekommen 


wir nach (1) die Gleichungen: 


QL )q,= 0 =U, ©, (Hall-Nffekt), (2) 
(QU), = 0 = WU, Gy (Righi-Leduc-Kffekt), (3) 
QL )g,= 0 = U,, G, (Nernst-hffekt), (4) 
(QUj)q,=0 — WU, G, (Ettingshausen-Effekt). (5) 


Da die Richtung von u im allgemeimen mit der Richtung von © nicht 
zusamimenfallt, stellen die Ioeffizienten YW Tensoren dar, wobei ihre Kom- 
ponenten fiir ferromagnetische Metalle Funktionen von der Grébe J und 
Richtung $ der Magnetisierung (des resultierenden Spins) sind. 

Gemils der Abhangigkeit von s haben wir zwei Grundgruppen von 
iiffekten: die ,,ungeraden’ und die ,,geraden™*. Im ersten Falle andert der 
Strom sein Vorzeichen bei Richtungsinderuny der Magnetisierung; im 
zwelten Falle bletben GréBe und Vorzeichen des Stromes unverdndert. 

Daher kann der Tensor Y als Summe zweier Tensoren dargestellt 
werden: die Komponenten des ersteren sind ungerade, die des letzteren 
sind gerade Funktionen der Magnetisierungsrichtung § und im allgemeimen 
des Magnetfeldes. 

Unter gewissen Voraussetzungen physikalischen Charakters kann man, 
ausgehend von den Symmetrieeigenschaften der Kristalle emes gegebenen 
Systems, die allgemeine Form dieser Tensorkomponenten ableiten und die 
\bhangigkeit der ungeraden und geraden Effekte (Hall-, Righi-Leduc-, 
Nernst- und Ettingshausen-lffekt) von der Feldintensitat und der Magneti- 
sierung finden. 

Was die ungeraden ffekte anbetrifft, so gehen die nach dieser Methode 
fiir sie gewonnenen Gleichungen nicht weit iiber das hinaus, was schon 
aus anderen Theorien bekannt ist: deshalb werden wir diese Effekte Iner 
von der Betrachtung ausschliefen. 

Anders steht die Sache mit den geraden Effekten. Wir werden zeigen, 
dab diese Effekte dureh die Anisotropie der Kristalle bedingt werden. 

Wir werden fiir sie ein allgemeines Anisotropiegesetz ableiten und dann, 
unter Benutzung der vom Verfasser und Kondorski angegebenen Spin- 
vertellungsfunktionen fiir deformierte ferromagnetische Kristalle eine 
Abhangigkeit von der Magnetisierungsintensitat J und von der Grobe der 
elastischen Spannungen /* finden. 


D1 * 
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§ 2. Anisotropiegesetz fiir die geraden Effekte. Wir betrachten im 


folgenden die Projektion u, des zur Einheit des Gradienten © gehéngen 





Stromes u = 6] auf die Richtung des Einheits-Radiusvektors r. 
Aus (2) und (5) haben wir: 
u, = Agr, (6) 
_ ® 
ie sae sds ete 
|S | 


In aufgeléster Form sieht Formel (6) folgendermaben aus: 


Ur = A,1917, + Agg Go% + Ags 9373 + Arg 91% + 49190": 
+ Ags 92% + As09s%3 + 4319371 + 413911: (7) 


Betrachten wir ein Gebiet spontaner Magnetisierung. Es sei 
S(s,,s0,8,) die Richtung des resultierenden Spins fir dieses Gebiet: dann 
besteht unsere Aufgabe in der Auffindung der Abhaingigkeit der 4;; von 
den s;. Hierzu betrachten wir das Spiegelbild der Vektoren g und r in bezug 
auf die Ebene (100), d. h. wir andern das Vorzeichen von gj, 7, 8; 1m Aus- 
druck (7). Da die Ebene (100) eine Symmetrieebene des Kristalls ist, darf 
sich Gréfe und Vorzeichen von u, nicht andern. 

Aus (7) folgt dann, dafi A,,, 4g, und Ag, gerade Funktionen, 4,9. 
A,,, Ay, dagegen ungerade Funktionen von s sind. 

Ferner finden wir aus der Betrachtung der Spiegelbilder in bezug auf 
die Ebenen (010) und (001), dab u, sich bei Vorzeichenanderung von go, 19, 
nicht andern darf. 


s, und gg, Tg. § 


3 
Hieraus folgt, dap A;; (ti = 1, 2,3) gerade, A;; (tj = 1, 2,3) wngerade 
Funktionen von s,; sind. 
Wenn wir 4;; in eine Reihe entwickeln, erhalten wir 
_— 2) 2 3 
Aj, = Gig + Gj, 8; + Aig 82 + Qj 583, | (8) 
A;; — a; ; 8; Sj. | 
Bei dieser Entwicklung beschranken wir uns auf Gheder bis zur zweiten 
Ordnung von s; ! 
Betrachten wir jetzt die Spiegelbilder in bezug auf die Ebenen (110), 


(101), (O11). Wenn wir im Ausdruck (8) s, in s; (k, 7, 0 = 1, 2,3) ver- 


). 


wandeln und umgekehrt, miissen wir fiir 4;; einen unverdnderten Wert 
erhalten. 
Ebenso darf sich A;; bei Vertauschung von s; und s; nicht andern. 


1) Die Verallgemeinerung auf den Fall héherer Ordnungen und eines be- 
liebigen Systems bringt weder prinzipielle noch praktische Schwierigkeiten. 
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Aus (8) finden wir daher folgende Ausdriicke fiir die Komponenten des 


Tensors YU: : 
A;; = a a a; 87, | 


Y (9) 


ij = 8;8;, | 
wo a, und ag Anisotropiekonstanten sind. 

Somit erhalten wir den symmetrischen Tensor der ferromagnetischen 
Anisotropie, der vom Verfasser fiir die Magnetostriktion schon im Jahre 1928 
gefunden wurde!). 

Wenn man die Werte dieser 'ensorkomponenten in (7) einsetzt, so 
ergibt sich das allgemeine Anisotropiegesetz fiir Kristalle des regularen 
Systems: 

Ur = Ay + 4, (8 9,7, + $2 Jy%y + 83 Y57s) 

+ Ay [8,83 (9,% + Jot) + S983 (Ga%3 + 931%) + 838, (937 + 9,75)] () 

§ 3. Die Eigenschaften der magnetisch ,,weichen™ Metalle. Formel (I) 
bezieht sich auf einen Kristall, der bis zur Sattigung magnetisiert ist. 

Falls die Sattigung nicht erreicht ist, ist sie auf den ganzen Kristall 
unmittelbar nicht anwendbar, dagegen ist sie richtig fiir das beliebige 
Gebiet spontaner Magnetisierung im Kristall. 

Wenn dann die Verteilungsfunktion fiir die Richtungen $s der spontanen 
Magnetisierungsvektoren im Innern des Kristalls bekannt ist, k6nnen wir 
unter Benutzung von (1) einen Mittelwert von u, fir den ganzen Kristall 
bestimmen. 

Ay ait, 


klein ist?), geht der Ubergang des Spins aus der Lage lings einer der Rich- 


Im Falle magnetisch weicher Materialien, d.h. wenn H,). 
tungen leichter Magnetisierung in eine andere schon bei sehr schwachen 
Feldern vor sich?) (Inversion). 

Der magnetische Zustand des Kristalls kann dann durch die relative 
Anzahl n; der Spinfaiden lings den verschiedenen Achsen leichter Magneti- 
slerung gegeben werden. Wegen gleichmabiger Magnetisierung der einzelnen 
Gebiete des Kristalls (Spinfiiden) ist diese Anzahl proportional dem 
relativen Kristallvolumen, in dem die Spinfaden parallel der 7-Achse ge- 


richtet ist. 


1) N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928. — #) Siehe N. Akulov, 
ebenda 81, 790, 1933. — *) Im Falle magnetisch harter Materialien liegt die 


Sache anders. Wie in der Theorie der Hysterese gezeigt wurde, geht hier der 
Spin aus einer Richtung leichter Magnetisierung in eine andere nur bei starken 
Feldern iiber. Dieser Ubergang stellt einen irreversiblen Drehproze8 dar. — 
Dabei erhiilt man Hysteresiserscheinungen, die leicht nach den friiher gege- 
benen Methoden berechnet werden kénnen. 
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Diese Verteilungsfunktion n; wurde vom Verfasser und Kondorski 
fiir Kristalle mit sechs (Fe) und acht (Ni) Richtungen leichter Magnetisierung 
angegeben. 


Im ersten Falle hat man 


ag ee ee 


9 ey aw J \? 
(80; — lz, +5@s'—1(+); 10) 





hier sind J die Magnetisierungsintensitét, s, 8s, die Komponenten der 
Spinrichtung in bezug auf die tetragonalen Kristallachsen (Achsen leichterer 
Magnetisierung), J, die Sattigungsintensitit, 7, die Anfangssuszeptibilitat 
(pro em®), F die elastische Zugkraft, v (v,. vg, v3) ihre Richtung relativ zu 
den tetragonalen Achsen, x, der erste Anisotropieparameter (a,) In Aniso- 
tropieformel fiir die Magnetostriktion. 

Die Formel (9) ergibt die Zahlen n, (i = 1, 2, 3) fir die drei tetragonalen 
tichtungen [106], [010] und [001). 

Andert man in (9) das Vorzeichen bei s;, so erhalt man die ent- 
sprechenden Zahlen n, fiir die antisymmetrischen Richtungen [100], [010] 
und [001], d.h. 

J 


n= me (11) 
- 
Die Projektion u, in Formel (10) bezieht sich auf ein einzelnes Gebiet 
spontaner Magnetisierung. 
Nunmt man an, dab man die Projektion u, fiir den ganzen Kristall 
additiv aus den entsprechenden Projektionen u, ftir die einzelnen Spin- 
faden erhalt, so ergibt sich: 


My = > (uy) 0; + > (tir), 7- (12) 


i 


—— 


. 


Bei 5 || [100] hat man s, = 1, ss = s, = 0 und das Anisotropiegesetz 
ergibt dann (U,y)y = dg + 4, 9,T2. ebenso auch (u,)g = dg + dy 9. und 


im allgemeinen (u,); = 4 +9; 1;- Man findet also nach (12): 


Ur = a, + a, [(m, + Nj) GT, + (My + Ng) Jg%y + (Ms + Ms) JgPs}. (13) 


Daraus kann man die Veranderung berechnen, die die Projektion u, bei 
beliebiger Veranderung der Spinverteilung erleidet. 

Bezeichnen wir durch « die Verinderung u, — (Uy)n,=2 der Pro- 
jektion bei dem Ubergang von gleichmafiger Verteilung der Spinfiiden zu 
einer beliebigen Verteilung: dann erhalt man nach (13) 


— r ly ° 1 | 1 7 \ 
& == A, |(M, + My — 3) 9,7, + (My + By — *) Jol, + (M; + Ns — 3) 957s): (14) 
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Setzt man jetzt in (14) ny = 1, my == ng =n; = 0 und g, =1, = | 
(diese Verteilung entspricht J = J,, || [100]), so findet man 
a — 
a, ind 5 (a) 7 =x. oo |] oo] = g Kr - (15) 
Die Formeln (10) baw. (15) kénnen auch auf die Magnetostriktion 2 
angewandt werden. In diesem Falle hat a, die spezielle Bezeichnung %,. 
Man hat also nach (15): 
ae —_ 
#, = 3(A)r Hs, || 1001 = 9 4~- (16) 
Setzt man jetzt n; und m; aus (10) und (11) in (14) ein und benutzt man 
dabei (15) und (16), so findet man: 
a= a4, +p, 
worin 


3 hx 
ar = 4 az L(8sr— gt, + (3 ss — 1) gy °, i (3 s} — 1) g;t,]d*, 


und 
B thx he Ho 


4 


Bevor wir zur Diskussion der fiir die Kristalle mit sechs Achsen leichterer 


i [3 vi—1) 9,7, + (8%,— 1) gry + (8 vi —1)9,7)F. 





Magnetisierung erhaltenen Resultate tibergehen, betrachten wir die Ein- 
kristalle mit acht Achsen leichterer Magnetisierung (Ni). 
Die Verteilungsfunktion wird in diesem Falle durch die folgenden 


Formeln ausgedriickt; fiir die [1 11]-Richtung: 





1 3 1 yp%, , 
= “se + , (8; + 8 + 83) + es (0, My + 0% + _ 
3 od 
-1- 8 5) 85 a 85 S. + S3 1) i - (17) 
und a = 
af 3 
Nn, = N te (s, + 8, + 85). 





Fir die [111]- und [111]-Richtungen erhalt man n,;, indem man das 
Vorzeichen entweder von 8,,0, Oder 8, UV, Oder Sg, U3 andert. 

In gleicher Weise wie die Formel (14) abgeleitet wurde, erhalt man 
unter Benutzung von (10) und (17) die entsprechende Formel fiir den Fall 
der acht Achsen leichterer Magnetisierung: 

a, 4 ' 
5. = . {(% + m, — WL T. + 9901) + (G2%3 + 93%) + (93% + rs 9) 
+ (mn, +, —f)[— 72+ Go71) + (GoTs+ Gs 72) — (9371 + %)] 
+ (My + My — 4) — (947s + 9271) — Go%s + Is%) + Ys" +7391)! 
- (Ns - n3— Gi". + Jy,) _—— (Jos + 93%) — (937 + TI) It (18) 
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Bezeichnen wir wieder mit « den Wert von « bei Magnetisierung 
bis zur Sittigung in der Richtung leichterer Magnetisierung. —Setzt 


1 


man dann in (18) m = 1, g; = 1; = an, so ergibt sich: 


'  ¥3 
3 — 


3 
3 eo = » (@)7 = 7 || (111) = 4, | 
bzw. . é (19) 
54. =; (A)y =s75') 114) = Ho. | 
Fiihrt man jetzt die Werte n; und ,; aus (17) in (18) ein und benutzt 


dabei (19), so ergibt sich: 


a= a, + ap, 
worin 
S Gen 
a 2 Fi [girs + 9 r) 8,8, +(Jo%s + 9s%a)8383 + (93% +9i"s) 838, ]I” (IIT) 
und 
8 ach Xo 
ek ha? . eee [Gio + Jol 1)0V +9 eM" FG aralats TIM THT)? ]E. 





§ 4. Weehselseitige Beziehung zwischen den thermomagnetischen und 
thermoelastischen Effekten und der Magneto- und Mechanostriktion (erste 
Regel). Siamtliche magnetischen und elastischen Effekte in Einkristallen 
lassen sich dureh die Formeln I, Il und II] ausdriicken, welche somit 
eine universelle Bedeutung erhalten. Diese Formeln sind insbesondere 


auf die folgenden magnetischen Effekte anwendbar: 


1. den geraden Hall-Effekt, 


me m Nernst-Effekt, 

— re Kttingshausen-Effekt, 

” Sears - Righi-Ledue-Effekt, 

ere - Joule-Effekt (Magnetostriktion). 


Bei den ersten vier Effekten bedeutet gq die Richtung des elektrischen 
oder thermischen Potentialgradienten, «,, «,, die Anderungen der elek- 
trischen -oder thermuschen Stromdichte zwischen zwei lings der Richtung r 
liegenden Punkten, die durch Magnetisierung oder elastische Spannung 
entstehen!). Hierbei bezieht sich «, auf den Fall der Magnetisierung bis 
zur Sittigung in der Richtung leichterer Magnetisierung. 

Die Formeln fiir x, ergeben die entsprechenden elastischen Effekte, 
d.h. die Anderung der elektrischen oder thermischen Leitfahigkeit und die 





1) Die Anderung der Stromdichte, bei den konstanten Potentialgradienten 
©, und G; . kann als Mafi der Anderung der Koeffizienten L,¢, Liz, Let und Lee 
betrachtet werden [{siehe Formel (1)}. 
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Anderung des thermoelektrischen oder elektrothermischen Koeffizienten 
unter der Wirkung schwacher elastischer Spannung. 

Im fiinften Falle aber zeigt der Kinheitsvektor q die Anfangslage des 
Kristallpunktes, dessen Verschiebung zu messen ist; « bedeutet die Pro- 
jektion dieser Verschiebung auf die Richtung r; «, ist die Mechanostriktion ; 
a, die Magnetostriktion. 

Bezeichnet man durch C, den Koeffizient bei J? und durch C, den 
Koeffizient bei F (in den Formeln II und II), so ergibt sich bei p |] r || g: 


A = Xohuo- (20) 


d.h. das Verhdltnis C,/C, fiir sdmtliche gerade Effekte der Anfangssuszepti- 


” 4, —1 es ' iota 
bilitdt Mo ~\ und der M aqnetostriktion A. bei der Magqnetisierung des 
Xo 4 7 : oo ; q 


Kristalls ist bis zur Sdttigung in der Richtung leichterer Magnetisieruny 
proportional. 

Diese Regel gilt auch fiir polykristallinische Metalle. 

Fir den Fall, daBb die Achsen der Kristallite im Polykristall gleich- 
mibig verteilt sind, erhalt man bei der Benutzung von Il und II! durch 
Bildung der Mittelwerte die folgenden Ausdriicke fiir diese Koeffizienten 
(bei r || v || g): 


3 Xo a 

Cr = 5 J. Yohx: 
| (21) 
dD bx 

= oe 





§ 5. Hine allgemeine Beziehung zwischen longitudinalen und trans- 
versalen geraden [ffekten (zweite Regel). Wir betrachten drei Messungs- 
richtungen Y,, 1%, 13. die zueimander senkrecht stehen, d. h.: 


ar? = 1, 
Dr; == @, 


Die Messungsergebnisse fiir u,, die sich auf diese Richtungen  be- 


(22) 


ziehen, seien mit Uy, Uy, Us bezeichnet. Hierbei ist angenommen, dab g || r 
gerichtet ist. 
Addiert man die Werte von u; und beriicksichtigt man I und (22), so 
ergibt sich: 
U, + Us + Ug = 8 ay + a,j, (23) 
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d.h. die Summe Su, ist von der Spinrichtung unabhingig. Geht man also 
, 
von einer beliebigen Spinverteilung zu einer anderen Verteilung iiber, so 


erhalt man fiir die Summe der Differenzen uu’ — 4 =a 


a, +X + a = V, (24) 
d.h. die Summe der Messungsresultate a; fiir drei zueinander senkrechte 
Messungsrichtungen ist gleich Null. 
Bei der Anwendung dieser Regel auf die polykristallinischen Metalle 
erhalt man 
a, = —4a) (zweite Regel). (24’) 


Hier ist «, das MeBergebnis bei der zum Potentialgradienten g senkrechten 
Magnetisierung und aT das bei der parallelen Magnetisierung. 

§ 6. Die méglichen Abweichungen von beiden Regeln. Die Abweichungen 
von der ersten Regel kénnen 1. durch Hysteresiserschemungen, 2. durch 
innere Spannungen und 38. durch Ungleichmaéfigkeit der Spinverteilung 
bei F = J = 0 (innere Remanenz) verursacht werden. 

Wir haben angenommen, dab in kleinen Feldern der Inversionsprozeb 
vor sich geht, und nur in starkeren Feldern der reversible Drehprozeb. Im 
allgemeinen aber hat man bei HH, = 0 Abweichungen von diesem 
einfachen Schema: namlich zuerst geht der Drehprozeb (der auch irreversibel 
sein kann) vor sich, dann der Inversionsprozeh und schlieBlich der reversible 
Drehprozeb. In diesem Falle erhalt man eine Abweichung von den Formeln II 
und IIT. 

Was die zweite Regel anbetrifft, so spielen hier die beiden oben ge- 
nannten Faktoren keine wichtige Rolle. 

Abweichungen von der zweiten Regel koOnnen durch eine andere Ursache 
entstehen, nimlich durch das \orhandensein einiger, wenn auch kleimer, 
Korrektionsgheder in den Formeln (g) fir die Tensorkomponenten 4; ;. 
Bei der Entwicklung von a,;; nach s; kann man neben den Gliedern zweiter 
Ordnung auch die Glieder hOherer Ordnung in Betracht ziehen. 

Bei der Beriicksichtigung der in §2 abgeleiteten EKigenschaften der 
erhailt man die folgenden Formeln fiir die symme- 


‘T'ensorkomponenten A;; 


trischen Korrektionsglieder vierter Ordnung: 

Ss 4 

a Sk» | 
k 


A;; = a, 8; s; (1 — s? — 5%). | 


, 4 
Ai; = 4,8) +4, 


Setzt man diese Ausdriicke in (7) ein, so erhalt man die Korrektions- 


glieder fiir das Anisotropiegesetz. 
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Bei g || v sind sie quadratisch in g; und im allgemeinen biquadratisch 
in S;. 

Kin Versuch, die WKorrektionsgleder zu dem vom Verfasser fiir die 
Magnetostriktion und den geraden Hall-Effekt') gefundenen Anisotropie- 
gesetz abzuleiten, wurde von Gans und Harlem?) unternommen. Sie gehen 
aber von der willkiirlichen Annahme aus, dali die Widerstandsinderung 
quadratisch in gq, ist, nicht aber die Anderung der Stromdichte oder der 
Leitfaihigkeit, wie es fiir gq | r aus unserer Theorie folgt. 

Infolgedessen sind die von Gans und Harlem gefundenen Formeln 
unrichtig. Praktisch ist aber der Fehler nicht sehr grok. 

Im Falle des Vorhandenseins der Tensorkomponenten vierter Ordnung 
erhalt man eine Abweichung von der Formel I und damit auch von der 
zweilten Regel. 

Zum Schlub gestatte ich mir zu bemerken, dal diese Theorie, besonders 
was die thermomagnetischen Erscheinungen anbetrifft, einer vielseitigen 
Priitune bedarf, weil sie stark von der iblichen Betrachtungsweise abweicht. 

Werden aber die Grundannahmen der Theorie experimentell bewiesen, 
so erhadlt man eine Modghechkeit, die wichtigen Eigenschaften der Ferro- 


inagnetika nicht nur zu erkliren, sondern auch zu berechnen®). 


Moskau, Magnetisches Laboratorium des Physikalischen Instituts der 


Universitit. 


Anmerkung bet der Korrektur. Die inazwischen im hiesigen Labora- 
torlum von Chramov und Lwova fiir die thermomagnetischen und 
thermoelastischen Effekte am Ni und Fe durchgefiihrten Messungen 
haben die Richtigkeit der ersten Regel gezeigt. 


1) N. Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930; 80. 693, 1933. (In der ersten 
Mitteilung wurden fiir den Hall-Effekt nur Formeln fiir tr || q || $ gegeben.) 
— #) R. Gans u. J. v. Harlem, Ann. d. Phys. 15, 816, 1932. — %) Nahe 
dem Curie-Punkt hat man noch einen merklichen HinfluB des Paraprozesses 
und damit auch merkliche Abweichungen von den beiden Regeln. 











Uber 
die Struktur und den Gasgehalt von Nickelschichten, 
die durch kathodische Zerstaubung hergestellt sind’). 


Von Wilhelm Biissem und Friedrich GroB in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1933.) 


Die Struktur von Nickelschichten ist hexagonal I, wenn sie in Wasserstoff 
curch kathodische Zerstiubung hergestellt werden; dagegen tetragonal und 
hexagonal II, wenn Stickstoff als Fiillgas verwendet wird. Die Phase ,,hexa- 
gonal I‘ kann in die kubische Form, die Phase ,,tetragonal** in die Phase 
hexagonal II‘ und diese wieder in die kubische iibergefiihrt werden. Von der 
Reinheit der Gase und von der Temperatur wihrend der Zerstiubung hingt 
es ab, ob die eine odér die andere Phase entsteht. Alle Schichten enthalten 
Wasserstoff. Menge und Art des gelésten Gases werden bestimmt. 


Die Struktur von Nickelschichten, die durch kathodische Zerstéubunyg 
hergestellt waren, ist wiederholt untersucht worden. Der Befund war 
jedoch jedesmal ein anderer. G. Bredig, R. Allolio und KE. Schwarz 
v. Bergkampf*) zerstaubten Nickel in Wasserstoff und Stickstoff, die 
Niederschlige waren hexagonal. I. D. Hanawaldt, L. R. Ingersoll, 
L.O. Sordahl und $8.8. de Vinney?*) fanden fiir Nickel, das in Wasser- 
stoff zerstaubt war, ein flichenzentriertes kubisches, aber um 6%, auf- 
veweitetes Gitter, in Stickstoff ein flachenzentriertes tetragonales Gitter 
und in Helium oder Argon das normale flachenzentrierte kubische. Nach 
G.P.Thomson?) ist Nickel, zerstaubt in Restgas oder in Argon, hexagonal. 
S. Valentiner und G. Beeker®) und ebenso A. W. Hull§) finden fiir 
Nickel, zerstéubt in Wasserstoif, das normale flachenzentrierte kubische 
Gitter. | 

Infolge dieser sich widersprechenden Angaben erschien es uns wiinschens- 
wert, die Struktur von Nickelschichten in Abhangigkeit von den Her- 
stellungsbedingungen erneut zu priifen und weiter Quantitaét und Qualitat 
des sorbierten Gases zu untersuchen. 


') Man vergleiche die vorliufige Mitteilung ZS. f. Phys. 86, 135, 1933. 
2) G. Bredig u. R. Allolio, ZS. f. phys. Chem. 126, 41, 1927; G. Bredig u. 
KE. Schwarz v. Bergkampf. ZS. f. phys. Chem. (Bodenstein-Festband) 
172, 1931. 3) L. R. Ingersoll u. 8.S.de Vinney, Phys. Rev. (2) 26, 86, 
1925; I. D. Hanawaldt u. L. R. Ingersoll, Nature 119, 234, 1927; 
L. R. Ingersoll u. L. O. Sordahl, Phys. Rev. (2) 32, 649, 1928; L. R. Inger- 
soll, ebenda (2) 33, 1094, 1929; L. R. Ingersoll u. I. D. Hanawaldt, ebenda 
(2) 34. 972, 1929. 4) G. P. Thomson, Nature 123, 912, 1929. — *) S. Va- 
lentiner u. G. Becker, Naturwissensch. 17, 639, 1929, Heft 32. — ®) A. W. 
Hull, Phys. Rev. (2) 10, 691, 1917; (2) 14, 540, 1919; (2) 17, 571, 1921. 
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Die Nickelschichten wurden in itblicher Weise durch kathodische Zer- 
staubung gebildet. Die Kathode war eine kreisfOrmige Scheibe von 8 em 
Durchmesser und 0,1 oder 0.8 mii Dicke aus Nickelblech, tiber dessen 
Beschaffenheit spiter Angaben gemacht werden. In Sinm Entfernung 
von der Kathode befand sich die Auffangeplatte, cin ausgepustetes Glas- 
hiutchen von eimigen w Dicke oder ein Deckglischen (2,4 em x 3,2 em) 
von 0,l mm Dieke. Unter diesem befand sich zwischen diinnen Glimmer- 
platten ein flacher HeizkOrper aus Chromnickeldraht. Die Auffangeplatte 
konnte so durch zusiitzliche Heizung auf eine bestimmte ‘Teuperatur 
auch wahrend der Zerstaubung gebracht werden. [Es wurde in Wasserstoff, 
Stickstoff und in einem Gemisch von Neon und Helium zerstaiubt. Wasser- 
stoff wurde mittels eines im Bunsenbrenner glihenden Palladiumrédhrehens 
eingelassen. Die anderen Gase wurden Bomben entnommen?). 

Die Herstellung der Schichten ging vor sich, nachdem das Zerstaubungs- 
gefib mehrere Male mit dem betreffenden Gas ausgesptilt war oder im stré- 
menden Gas. An der Rohre lagen etwa 1500 Volt Gleichspannung. War 
geniigend lange zerstaubt, so wurde die Schicht nach Erkalten heraus- 
genommen und am nichsten Tage oder spiter auf Struktur und Gasinhalt 
untersucht. Ein Kinflu®& der Zeit auf die hierbei gewonnenen Ergebnisse 


lieli sich nicht nachweisen. 


1. Nickel in Wasserstoff zerstiubt (Tabelle 1). 

1. Als Kathode wurde chemisch reines elektrolytisches Nickel (Wahl- 
baum) verwendet, bei einer Schicht (Nr. 22) ein Nickel, das im Vakuum 
umgeschmolzen war. 

Der Zusatz ,,st in der zweiten Spalte bedeutet ,,strOmendes Gas”. 
Der angegebene Druck ist der Anfangsdruck, bei dem die Stromstarke 
einreguliert wurde. Sind fiir den Druck zwei Werte angegeben, so bedeutet 
der erste den Druck zu Beginn der Entladung, der zweite den nach der 
in Spalte 5 angegebenen Zerstéubungszeit. Die Zerstiubungszeit wurde 
Ofters in Intervalle eingeteilt (Spalte 6), um starkere Erwirmung zu ver- 
meiden und um die Gasfiillung zu erneuern und so Verunreinigung durch 
Fettdimpfe einzuschranken. Das war nicht nétig bei den Sehichten 30, 
31, 65, 66, bei denen Fettdimpfe und sonstige Verunreinigungen durch 


fliissige Luft ferngehalten wurden. 


1) Der Stickstoff war reinster Lampenstickstoff, fiir dessen Uberlassung 
Herrn Dr. Ewest (Osram-Ges.-Berlin) auch an dieser Stelle gedankt wird. 
Das Neon-Heliumgemisch (769% Neon und 249% Helium) war von der Ges. 
f. Lindes Eismaschinen A. G. Hollriegelskreuth bei Miinchen bezogen. 
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Wurden diese Vorsichtsmabregeln eingehalten, so war die Struktur 
der Schichten immer hexagonal (3, 4, 14, 22, 51, 52a. 57, 58, 59, 60, 64, 
ferner 80, 31, 65, 66). War das Gas jedoch durch Fettdaimpfe verunreinigt, 
man bemerkte dann im Anodenlicht ein femmes blaues Hiutechen (Schichten 40, 
56, 61, 62, 63), so war die Struktur der Schicht hexagonal + kubiseh. 

Nickel in reinem \Wasserstojf, bet nicht zu starker Lricdrmung zerstdubt, 
ceigt hexagonale Struktur. Diese wird im folgenden mit ,exagonal 1° 
bezeichnet. 

Hiernut wird also das Ergebnis von Bredie, Allolio, Schwarz 
Vv. Bergkampft sowie von Thomson!) bestitict. 

Bemerkenswert ist der Einflub des Fettdamptes. Man wird sieh dabei 
erinnern, dab Katalysatoren durch Fettdimpfe vergiftet werden. 

Fir die réntgenographische Untersuchung wurde die Schieht nicht von 
der Glasunterlage abgekratzt. [Es wurde vielmehr ein kleines Stiiek der 
mit Nickel bestiubten Glasplatte im emer Kamera unter einem klemen 
Winkel (etwa 10°) gegen den Roéntgenstrahl justiert derart. dali die Haupt- 
reflexe mit klemem % 2 cut fokussiert waren. 

Um die dureh die einseitige Ausbildung des Diagramms entstehende 
Unsicherheit in der Linienausmessung zu eliminieren, wurde eime Probe 
der Schicht 52a nut Macnesiumoxvd in WKanadabalsam bestrichen. Dann 
konnten die auf dem Diagrainm anftretenden Magnesinmoxyvdlinien als 
Kichlinien benutzt werden (451.0 4.203 A). 

Wir fanden die in der Tabelle 2 angefiihrten Werte fiir a und ¢ sowie 
die daraus berechnete Dichte. denen die von Bredig und Sehwarz 


v. Bbergkampt sowie die von G. P. Thomson angegebenen beigefiigt sind. 


Tabelle 2. 





Bredig und , - ; , 

Sehwarz von Bergkampf G. P. Thomson *) Biissem und Grob 
a 2,66 2,474 2.645 
C 4,29 1.06 1312 
ca 1.61 1,64 1.63 
Dichte 4.32 *) 8,86 To8 


2. ks wurde nun dite Lemperatur der Auffange platte dureh zusatzliche 
Heizung der darunter befindhichen Chrommickelspirale wihrend der Zer- 
stiubune aut 850 bis 400°C erhoht. Die so hergestellte Schicht (Tabelle 1. 


Nr. 13) war dann /udosch. Bredig und Schwarz v. Bergkampf ua. 


1) Vol. S. 778. Anm. 2 und 4. — 7) Aus Aufnahmen mit Elektronenbeugung. 


z 3) Von uns berechnet. 








782 Wilhelm Biissem und Friedrich Grob. 


haben das hexagonale, nicht magnetische Nickel durch nachtragliches 
Mrhitzen auf 400 bis 500° C in die kubische magnetische Form ubergefiihrt. 
Aus dem vorstehenden Versuch ersieht man, daB die Temperaturerhéhung 
wihrend der Zerstaubung das Eindringen des Wasserstoffs in das Nickel- 
vitter verhindert. Verschiedenartige Temperaturverhiltnisse bei der Her- 
stellung werden also die Ursache dafiir sein, dali bei friiheren Untersuchungen 
bald hexagonale, bald kubische Struktur der Schichten gefunden wurde. 
Auch unsere hexagonalen Schichten konnten durch Erhitzen im Vakuum 


in die kubiseche Form verwandelt werden. 


2. Nickel in Neon + Helium zerstdubt (Tabelle 8). 

3. Um festzustellen, ob das Vorhandensein des Wasserstoffs fur die 
Bildung des hexagonalen Nickels erforderlich ist, wurde nun in einem anderen 
Gase, einen Gemisch von 76% Neon und 24° Helium zerstaéubt. 

Uberraschenderweise waren die Schichten (Tabelle 8, Nr.5 und 6) 
wiederum hexagonal und zeigten keinen Unterschied gegen diejenigen der 
Tabelle 1. Da man wahrend der Zerstaubung bemerkte, dafi das Licht 
der Entladung zunachst orange (Neon +- Helium) war, nach einigen Minuten 
aber schon rot (Wasserstoff), wurde vermutet, dab der Wasserstoffgehalt 
des elektrolytischen Nickels st6érte, und es wurde eine Kathode aus Nickel 
elngesetzt, das im Vakuum umgeschmolzen war. Die Schichten (Tabelle 8, 
Nr. 21, 23, 28, 2a, 34) hatten auch dann noch hexagonale Struktur, jedoch 
trat eime neue Linie hinzu, die nicht in das hexagonale System pabte, 
also offenbar einer anderen Phase (2) zuzuordnen ist. Die Herkunft dieser 
Linie konnte nicht weiter geklart werden. Bei geringem Erhitzen (250°) 
verschwand sie. - Die Schicht 34 wurde hexagonal + kubisch, wohl weil 
infolge der langen Zerstiubungsdauer der Wasserstoff allmahlich auf- 
gezehrt wurde oder weil die Schicht sich starker erwarmt hatte (S mA!). 

4. Es war demnach durch Verwendung des anderen Nickels der Ein- 
flu des Wasserstoffs verringert worden. Aber eme weitere Quelle fiir 
Wasserstoff war die Wasserhaut der Gefaibwande und der Unterlage. Durch 
den Stromdurechgang erwiirmt sich das Gefaib, das Wasser verdampit 
und wird dissoziiert. Obgleich das elektrolytische Nickel durch solches, 
das im Vakuum umgeschinolzen war, ersetzt war, anderte sich die Farbe 
der Entladung nach einigen Minuten immer noch von orange nach rot. 
Wurde aber vor Beginn und wahrend der Zerstéiubung mit fliissiger Luft 


gekiihlt, so wurde der Wasserdampt kondensiert, und das Licht der Ent- 


ladung blieb orange. Die Schichten waren dann kubisch (16, 17, 18, 24, 


36, 3S, 55). 








Helium zerstiubt. 


Neon 


in 


Nickel 


Tabelle 3. 
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784 Wilhelm Biissem und Friedrich GroB, 


Wurde der Versuch in der Weise abgeindert, da®’ man wihrend der 
Zerstaubung dem Neon-Heliumgemisch von 051mm Druck Wasserstoff 
von 0, min Druck zusetzte, so mubte der Gaszusatz, da ein Teil des Gases 
(Wasserstoff) schnell verbraucht wurde, wiederholt erneuert werden. Die 
Schicht wurde hexagonal + kubisch (37). 

Als weitere Stiitzen fiir die Richtigkeit der Annahme, dal die Wasser- 
haut der Wande und der Unterlage eine solche bestimmende Rolle spielt, 
mogen folvende Versuche angefiihrt werden. 

Ms wurde vor Bildung der Schicht anf die Auffangeplatte ein Eisen- 
scheibehen aufgelegt und zuniachst auf dieses zerstaubt. Das Gas wurde 
abgepumpt und neues Neon + Helium eingefullt, die Schutzscheibe wurde 
magnetisch entfernt. Dann blieb wahrend der nun einsetzenden Zer- 
stiubung das Licht orange auch ohne fliissige Luft und der Nickelniederschlag 
wurde kubisch (27). Offenbar war durch die vorangehende Erwarmung 
beim Stromdurchgang der Zerstaiubungsraum weitgehend vom Wasser- 
dampf befreit worden. 

Wurde zweitens die Auffangeplatte vor dem Zerstéuben auf etwa 
300° C erwarmt, wihrend dauernd die Pumpe lief, und 10 Minuten nach 
Unterbrechung des Heizstromes (‘lemperatur noch 100°C) zerstiubt, so 
war die Schicht kubisch (10, 20). War die Pause 30 statt 10 Minuten, 
so erhielt man eine Sehicht, die zum Teil kubisch, zum Teil hexagonal 
war (12). Wahrscheinlich war imi ersten Falle der Wasserdampf von den 
weiter entfernten Glaswinden noch nicht wieder in geniigendem Mabe 
zum Zerstaubungsraum diffundiert, im zweiten Falle dagegen schon wieder 
in grOberer Menge. 

Wurde die’ Unterlage durch zusitzliche Heizung wahrend der Ent- 
ladung auf etwa 400° C erhitzt, oder wurde die Stromstirke der Zerstaubung 
auf iiber LO mA gesteigert, so erlielt man kubisches Nickel (7, 5. 9, 19. 
25, 35). Wurde eine in Neon + Helium hergestellte hexagonale Schicht 
im Vakuum 1 Stunde lang auf etwa 400°C unter dauerndem Pumpen 
erhitzt, so war sie danach kubisch (29a und 29b). Dagegen reichte eine 
Erwarnung auf 250° C wahrend 45 Minuten zur Umwandlung noch nicht aus. 

Aus dem vorstehenden folet: Nickel in einem Gemisch von Neon und 
Helium zerstdiubt ist kubisch. 

Unter Verwendung von Magnesiumoxyd als Vergleichssubstanz fanden 
wir fiir die Wurfelkante a — 3,559 A (Sehicht 55), wahrend fiir normales 
Nickel a == 3,52 ist. Wie sich spater zeigen wird, enthalten die kubischen 
Schichten immer noch betrachtliche Mengen Wasserstoff. Dieser bewirkt 


offenbar die Aufweitung des Gitters. Der Befund steht m U bereinstinunung 
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mit dem Ergebnis von G.L. Clark, W.C. Astbury, R.M. Wiek#), die 
fir Nickel, das aus Oxyd reduziert ist, den Wert 3,536 angeben. Wahr- 
scheimlich war bei der Reduktion Wasserstoff in das Nickeleitter  ein- 
vedrungen.  Bemerkenswert war ferner das verwaschene Aussehen der 
Nickellinien gegenitber den seharfen Magnesimmoxydlinien. Das deutet 
daraut hin, dali das Nickeleitter dureh den Gasgehalt bereits erheblich 
vestort war. Die cleiche Beobachtung der Verwaschenheit der Linien 
konnte tbrigens auch an allen anderen bisher erwahnten Schichten ge- 


macht werden. 


3. Gasinhalt der in Wasserstoff wid in Neon + Helrnon hergestellten Schichten. 
Cin Menge und Art des in der Nickelschicht eel6sten Gases festzustellen, 
wurde die Schicht in einem 45 em langen evakwerten Quarzrohr wiihrend 


3 Stunden auf 700 bis 750°C dureh eimen elektrischen Ofen erhitzt und die 
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Fig. 1. 
Gasabgabe der im Wasserstoff iceecesanuiilags iiianisieidi 14 beim Erhitzen im Vakuum. 
abgegebene Gasmenge mit emem MacLeod gemessen.  Merkliche Gas- 
abeabe setzte erst oberhalb 150°C ei. Jedoch gelang es auch naeh drei- 
stiindigem Erhitzen nicht. das Gas vollstandig auszutreiben: die Kurve 
Zeit——Gasdruck naiherte sich asymptotisch emer Parallelen zur Zeitachse 
(Fig. 1 und ‘Tabelle 4). 
Die Zusitze in der letzten Spalte der Tabelle 4 ,,st und ,.fl. lL." be- 
deuten wie friiher: strOmendes Gas und Verwendung von fliissiger Luit 
ber der Herstellung der Sehicht. 


') GL. Clark, W.C. Astbury u. R.M. Wick, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 47, 2661, 1925. 
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Die Nickelmenge wurde durch Differenzwagune bestummt. Das Nickel 
wurde hut Konzentrierter Salpetersdure abgelést: es loste sich sehr schwer 
und schwatnimn oft in Form von kleinen Blattchen auf der Salpetersiure. 
Diese Passivitat verschwand auch nicht beim Erwiarmen. 

fir die Gas- und Nickelmenge wurden die Molzahlen berechnet 
und das Verhiiltnis beider gebildet. Man erkennt: fiir die hewxagonalen 
Schichten ist das Verhdltnis Metall zu Gas 1:7 bis 2:1, im Durcehschnitt 
2:1; dagegen fiir die Schichten, die zuglerch heaagonale und kubische Struktur 
aufweisen, 2:1 his 6: 1), 

Die Sehichten, die bei der Herstellung durch Fettdampf verunreimigt 
waren (Schichten 61, 62, 63), weisen also einen geringeren Gasgehalt aul. 
Kur Schwankungen i Gasgehalt wird man daher mit Recht die grébere 
oder geringere Sauberkeit bei der Herstellung verantwortlich machen. 

Zwischen 400 und 450°C hat die Druck-Zeitkurve einen auffallend 
flachen Verlauf, einen ,,Haltepunkt’. Durch rontgenographische Unter- 
suchung wurde vefunden, dai die Schicht kurz nach dem ,,Haltepunkt” 
bereits vollstindig kubiseh. unmittelbar davor teils noch hexagonal, teils 
schon kubiseh war. 

Lim die Natur des abgeqebenen Gases 7 prifen, wurde elne gelmessene 
Menge vetrockneter Luft (Sauerstoff) aus emem Vorratsréhrehen zu dem 
zu untersuchenden Gas zugelassen und durch katalytische Wirkung von 
vlihendem Platinasbest eme schnelle Vereinigung des Sauerstoffs mit dem 
unbekannten Gase erreicht. Wurde z. B. der Versuch mit Sehicht 65 
(Tabelle 4. Gasdruck 46+ 10°% mim) ausgeftihrt, so verringerte sich der Gas- 
druck ber WKiihhine mut flissiger Luft um 67,5- 10-3 mim, d.h. das un- 
bekannte Gas war zu Wasser verbrannt. 

Das von den in Wasserstoff hergestellten: Nickelschichten. qeloste Gas ist 
also reiner Wasse rstoff. 

Auch die in Neon + Helium unter Verwendung von fliissiger Luft 
hergestellte Sehicht 55, deren Struktur kubisch war, gab beim Erhitzen 
i Quarzrohr noch erhebliche Mengen Gas ab. Das Verhaltnis Metall: Gas 
war 3:1 und fallt damut in die oben angegebenen Grenzen fiir Selichten, 
die zim Teil hexagonal, zum Teil kubiseh waren. Das Gas konnte dureh 
Katalvse vollstaudig im Verhiltmis 2: 1 mit Sauerstoff verbrannt werden, 
war also Wasserstoff, der wahrscheinlich von den Metallteilen und der 


Wasserhaut des Glases herrithrte. 


') Hine Ausnahme bildet Schicht 56. Bei der Herstellung dieser Schicht 
war die Apparatur undicht geworden. 











Rate! Wilhelm Biissem und Friedrich Grob, 


\uf Grand der vorstehenden Ergebnisse, dali 1. das Verhaltnis Metall 
zu Gas fir die hexagonale Niekel-Wasserstoffphase 1: 1 bis 2: List, und 2., 
dab dieses Gas Wasserstoff ist, kOnnte man dieser hexagonalen Phase | 
die Formel NiH oder Ni,H geben. Damuit soll aber nicht gesact 
sein, dab ihr der Charakter eimer chemischen Verbindune zuzusehreiben 
ist, Vielmehr wird sie als normale EKimlagerungsstruktur nach G. Hige!) 
vom Typus 12b4 autzufassen sein, wober den Nickelatomen die Ko- 
ordinaten O, 0, 0: as a> 3 der hexagonalen dichtesten) Kugelpackung, den 


Wasserstoffatomen die Koordinaten 0. 0. + a 2 =; UV, U, + 2 zuko mien. 


Ss o 


Der Radienquotient =. r ist gleich O87 und entspricht damut 


Ni 
der fiir diesen Typ verlangten Existenzbedingung r >> 0,28. Ks konnen 
dann aber micht alle moéglchen Orte mit H-Atomen besetzt sem, da das 
Verhialtnis Metall: Gas nicht, wie es bei vollstandiger Besetzung sein miibte, 
|: 2ist, sondern zwischen 1: lund 2: | schwankt?). Der Radienquotient 0.37 
kommt allerdings der Existenzbedingung des Typs 12 b6 schon so nahe 
(ry -> O41), dab unter Umstanden auch dieser Typ in Frage kiime. Hier- 
seven spricht, dab das Gitter bei uns (siehe Tabelle 2) gegenitber elmer 
reien hexagonalen Kugelpackung des metallischen Nickels (Atomradius 
1.24 A) etwas aufgeweitet ist. Die Aufweitung wire beim Typ 12 b 6 nicht 
verstiindlich, da ja Iner die H-Atome die benachbarten Ni-Atome mht 
berithren. 
4. Nickel in Stickstoff zerstdubt (Tabelle 6). 

In Stickstoff wurden insgesanit 15 Schichten hergestellt, die im Ta- 
belle 6 zusanmunengestellt sind. Nach den Versuchsbedingungen sind vier 
Gruppen zu unterscheiden. 

I. Nr. 46, 49, 50. Naclidem das Entladungsyefal evakwert war, 
wurde Stickstoff aus der Bombe einige Zeit zum Reimigen hindurcheeleitet. 
Dann wurde der Gasstrom abgesperrt und die Apparatur bis zu dem in 
Spalte 2, ‘Tabelle 6 angegebenen Druck evakwert. Auch Iner bedeutet 
wieder wie in Tabelle | die zweite Druckangabe den Druck nach der in 
Spalte 5 angegebenen Zerstaubungszeit. Alle diese Selichten sind un 
wesentlichen hexagonal. Jedoch stimmt diese hexagonale Struktur nicht 
mut der triher beschriebenen (1) ubereim. Sie wird daher im folgenden 
mit hexagonal II" bezeichnet. G. Bredig und KK. Schwarz vy. Berg- 


kampf) dagegen fanden fiir die Nickelschichten, die durch Zerstiubung 


1) G. Hiigg, ZS. f. phys. Chem. (B) 12, 33, 1931; siehe auch V. M. Gold- 


schmidt, Fortschritte der Mineralogie. S$. 137, 1931. 2) W. Schlenk u. 
Th. Weichselfelder (Chem. Ber. 56, 2230, 1923) finden auf chemischem 
Wege die Verbindung NilH,. 3) ZS. f. phys. Chem. (Bodenstein-Fest band), 


S. 172— 176, 1931. 
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TOO Wilhelm Biissem und Friedrich Grok, 


In Stickstotf hergvestellt waren. ..dieselbe hexagonale Modifikation’” wie in 
Wasserstoff. Die genaue Beschreibung dieser hexavonalen Struktur (11 
erfolet spater in der vierten Gruppe dieses Abschnitts (Sehicht 45). Auher- 
dem enthielten die Sehichten noch gewohniliches Nickel und Niekeloxyad 
In veringen Mengen. 

2. Die zweite Gruppe wmiabt die Schiehten Nr. 44. 48a. 53, 67a. 
70, 71. Die Herstellung dieser Schichten untersehied sich Von derjeniven 
der ersten Gruppe dadureh, dab vor und hinter dem Zerstiubunesevefah 
je ein U-Rohr mut fliissiger Luft gekiihlt wurde. wie bei den Zerstiubungen 
in) Neon- Helium ». 782. Hierdureh wurde wieder ell erheblicher Teil des 
Wasserdamptes Kondensiert und daher die Menge des Wasserstoffs im 
Mntladungsraum verringert. Die Struktur dieser Schichten war rawmzentrier! 
tetragonal, Neben den tetragonalen 
Linien traten Linten der Phase .hexa- 
vonal IT auf. Wurde der tetragonalen 
Phase hypothetisch die Formel Ni NH 
(vel. S. 797) zugeschrieben, so konnte 
man unter Annahme der Koordinaten 
0, 0, 0: 3, 3, 0 fir das Nickel und 
123 45 6 7 0, 0, 3; }, ') QO tur das Inud die in 


Fig. 2. Debye-Scherrer-Diagramm Tabelle 6 muitgeteilten Intensitéaten be- 
einer tetragonalen Nickelschicht. 





rechnen. Die Ubereinstinunung mit 
den beobachteten Intensitaéten der Linien des Diagramms (Fig. 2) ist 
sehr gut bis auf dieyemye der Lime Nr.5d (112). die im Verhaltnis zu 
Linie Nr. 3 (O02) etwas zu stark erschien. Hier ist jedoch zu bemerken, 
dali sie mit (110) des hexagonalen Systems I] zusammenfiel, die imfolge 
‘Textur eine aiquatoriale Verstirkung zeigte. 


Tabelle 6. Tet ragonale Phase. Nickelin Stickstoff zerstiubt. Kupter- 
strahlung. Kameradurchmesser 57.3 mm. 





Intensitit 


Nr. Indizes 2p lg sin 9/2 lg LE HF lg (StF)? 
berechnet beobachtet 

l 101 10.2 49360 1,153 8 2,331 244 s. St. 
» 110 15.5 9 S875 1,032 4 2.5524 154 st. 
3 OO2 19.6 4 6250 U,949 2 ? 4861 54,4 mst. 
| 200 66,2 9.7375 0,668 4 2.2464 32.8 schw. 
D 112 69,3 9, 7590 0,625 8 2.1692 14.8 mst. 
6 211 SU,4 GY S1l0 0.5085 16 1.8810 39,2 lh. 
at 202 i a 9g ARE ARR 8 1,9807 | 22.5)... - 
4 103 Sbd.b JGob O46 Q 1 7826 15 ede mM. 
~) 222 22,2 9,9422 U,040 8 1.5848 LO— 11 schw. 

LF Lorentz-Faktor. HF Hiiufigkeitsfaktor, Stk Strukturfaktor. 
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Um die Genauigkeit der Ausmessuny des Filmes gegentiiher dem ge- 


wOhnlichen Autnahmevertahren zu steigern, wurde eme Probe der Selieht 67 


nut Magnesiumoxyd als Vergleichssubstanz aufgenonunen. ls ergaben 
sich die Werte a 2,781 A, ¢ 3.657 A, ca = 1.3815, wenn die Phase 
als raumzentriert tetragonal gedeutet wird. L. Re. Ingersoll und 
J.D. Hanawaldt?!) finden eim flichenzentriertes Gitter mit a 3.994 A, 
C 3,760 A, ca = 0,92, das sich dureh Drehung um 45° ber Krhaltune 


der c-Achse in ein raumzentriertes tetragonales Gitter transformiecren Léilit 
und dann unserem Gitter entspricht. Die Dichte wurde zu $8.60 2 en? 
berechnet. 

3. Aur dritten Gruppe gehoren die Schichten 54, 68 und 69, die unter 
Verwendung von flissiger Luft bergestellt wurden, wie die Schichten der 
azweiten Gruppe. Bei ihnen treten aber neben den tetragonalen Linien solelv 
ron Nickeloayd aul, die Hel den ibrigen ti travonalen Diagvrainnien fehlten. 

line Probe der Selicht 68, welche die Oxydlinien besonders stark 
zelgzte, wurde auf 700° C erhitzt. Die Oxydlinien anderten sich dabei nicht. 
Die Berechnune der Gitterkonstante a ergab 4,16 A, wie in den Struktur- 
berichten fiir Nickeloxyd angegeben wird. 

Das Auftreten von Nickeloxyd war iberraschend. Aus dem Stickstoft 
konnte der Sauerstoff mieht stammen, da reimster Lampenstickstoft Ver- 
wendet wurde. Auberdeim hatten die Oxydlinien dann bye] allen Schichten 
auftreten miussen. Sie zeleten sich aber mumer nur, wenn nach voran- 


Cegangener Zerstiubunyg (we 1}. Sehicht DO oder O7a die Nickelkathode 
mindestens 24 Stunden lang mut Luft m Beruhrune vestanden hatte und 
danach ohne anfingliche Abselurmung durch eine Schutzplatte sofort die 
Schicht 54 oder 68 vebildet wurde. Zwischen der Herstelluonyg der Schichten 68 
und 69 lag ein Zeitraum von 6 Monaten. Wiederum erschien aut dem 
Diagramm vou 69 das Nickeloxyd. Durch die Zerstinbung wurde es offenbar 
entfernt; denn auf Selicht 70, die 1 Stunde spéater mut neuer Gasfiillune 
hervestellt war, trat es nicht mehr auf. Schicht 71 war ebentalls fret von 
Oxyd; ihre Herstellung erfolgte unnuttelbar nach 70, ole das Zerstaiubuangs- 
vefab zu Offmen, nachdem man den Stickstoff ermeuert und die Schicht 70, 
die zu dem Aweek nut emem Stuekehen Kisenblech versehen war, macnetiseh 
entfernt hatte. 

Beir den Wasserstoffschichten waren memals Oxydlimen bemerkt 
worden. Man kann daraus schlheben, dal der Sauerstoft, der durch Disso- 


aiation des Wasserdamptes entsteht, nicht fir die Entstehung des Oxydes 


') LR. Ingersoll u. J. D. Hanawaldt, Phys. Rev. (2) 34, 972, 1929. 


52* 
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verantwortlich gemacht werden kann. kis wurde weiter folgen, dal die 
durch Zerstaubung in Wasserstoff gerenngte und mit Wasserstoff beladene 
Nickelkathode mieht im dem Mabe oxydiert wird, wie die ber Zerstaubung 
in Stickstoff verwendete. 
ft. Die vierte Gruppe bilden die Sehichten 45 und 47. Diese beiden 
wurden bet hdéherer Temperatur (etwa 800°C) hergestellt. Die tetragonale 
Phase hatte sich nicht mehr ausgebildet, die Schichten waren hexagonal £1. 
Dureh nachtrdghches Lrhitzen der tetragonalen Schichten im Vakuum 
auf iiber 200°C konnte die tetragonale Phase in die Phase ,.aexagenal Il" 
ibergefiihrt werden, dureh stirkeres Ausheizen (bis 7008 C) in kubisches 
Nickel. Die Versuche wurden ausgefihrt mit Scehicht 45a, 67a, 68. Man 
erhielt Sehicht 48b (800°C) hexagonal Il, 48e¢ (iiber 400°C) hexagonal I] 
kubiseh: Sehicht 67b (200°C) hexagonal II. Der Umwandlungspunkt 
fiir die tetragonale Phase in die hexagonale Phase [1 betrdgt demnach etwa 
9009 C. 
Aus Priazisionsaufnahmen (Schicht 45) mit Magnesiumoxyd errechneten 
sich die a- und c-Werte der Tabelle 7; denen die Werte des Systems  eXa- 


vonal I* cegeniibergestellt sind. 


Tabelle 7°). 





hexagonal II hexagonal | 
a 2,662 2,645 
( 1? 60 131? 
cla 1.599 1,630 
Dichte 7,80 7,37 


Die hexagonalen Prismmen des Systems IL sind also in der a-Richtung 





aufgeweltet, in der ¢-Riehtung verkiirzt gegenitber denen des Systems I. | 
Berechnet man den Wert fiir ¢ aus der Basisebene (O02), so erhalt 

Mian $295 A. Dieser Wert weicht merkhch um emen auberhalb der 

Kehlergrenze legenden Betrag von dem e¢-Wert der tibrigen Linien (Ta- 

belle 7 ab. lay bel den hexavonalen Schichten ZWel Arten Von Texturen 

vefunden wurden (siehe unten S. 798), namlich auf (110) und (OO1), und 


lie aus den Limien beider Arten berechneten c-Werte nicht iibereinstimmen. 





so wird man annehmen miissen, dab in dieser Sehicht auch zwei Arten 


von Strukturen, jede nut anderer Textur, auftreten. Da ferner der Re- 


1) Die in der vorliufigen Mitteilung (ZS. f. Phys. 86, 135, 1933) angegebenen 
Werte sind ohne Verwendung einer HKichsubstanz gewonnen und weichen daher 
Von denjenigen der Tabell 7 etwas ab. 
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flex (002), der von derjenigen Art herriithrt. die mit der Basis aufhegt, 
emen ¢-Wert berechnen libt. der demyenigen der Phase ,hexagonal I 


c Liv nahe kommt, sO 6 ISt eS wahrschemlich, dali In ceringem Vabe 


auch die Phase hexagonal! [** rut Textur nach der Basis neben der Phase 


hexagonal | mut Textur nach 110 vorkomimit. 


5. Gasinhalt der an Stickstoff herqestellten Schiehte n. 

Die Gasabgabe wurde ber den Stiekstotfsehichten in gleicher Weise 
wie ber den Wasserstoffselhichten bestimmt. Merkliche Gasabgabe setzte 
auch hier erst oberhalb 150°C ein. Ein Haltepunkt wurde mcht beobachtet. 

Das mit dem Nickel bestaubte Glasplittchen wurde nach dem Er- 
hitzen gewogen, dann wurde das Nickel mit konzentnerter Salpetersiure 
abgelést und das Glasplattchen wieder gewogen. Zum Untersehied gegen 
die Wasserstoffsehichten waren die Stickstoffsehichten leicht losheh untes 
(rasentwieklune. 

Fir fast alle Schichten der drei ersten Gruppen cilt angenihert das 
Verhaltnis \Jetall: Gas 1:71. Man muh dabei beriicksichtigen, dab die 
Kntgasung memals vollsténdig sein wird. da sich immer ein Gleichgewicht 
zwischen dem aus dem Metall ausgetriebenen Gas und dem noch im Metall 
vorhandenen einstellen wird. 

Die Schichter der vierten Crruppe wiesen etwas ceringeren (1as- 
cehalt anf, weil sie ber erhdéhter Temperatur hergestellt waren (3008 C). 
Schicht 67b. hergestellt aus 67a durch Erwirmung auf 200° C, hatte hierbe1 
nur sehr wenig Gas abgegeben. 

Demnach enthielten die in Stickstoff hergestellten Sehichten dureh- 


schnittlich doppelt so viel Gas wie die in Wasserstoff gewonnenen. Dieses 





Ereebnis findet man auch in der Gasdruckabnahme wdahrend der Zerstdubung 
bestatict. Fir die Stickstoffschichten betragt der Quotient \bnahme des 
(;asdrueks : Dicke der Sehicht mM \iittel 3,2, fiir die Wasserstoffschichten 
dagegen 1.4 (Tabelle 9). 

Bedenkt man die Unsicherheit in der Messung der kleineren Druek- 
differenzen beim Wasserstoff, sowie die Ungenauigkeit der Dickebestim- 
mungen aus Waeungen. so wird man sagen kénnen, dali das Verhaltnis 
der Gasdruckabnahme ftir beide Arten von Sehichten nicht im Wider- 
spruch steht zu dem Verhaltmis der Gasgehalte (2:1 und 1:1). Man kann 


nur die Sehiechten miteinander vergleichen, bei deren Herstellung fliissice 





Luft verwendet worden ist. da. wie die Zerstiubung in Wasserstoff zeict 
Tabelle 1), ohne fliissige Luft der Gasdruck durch frei werdende Gase 


wihrend der Zerstaubune egréber wird. 
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‘Labelle 9. Abnahme des Gasdrucks wihrend der Zerstaubuns 





, : \bnahme A licke 7 
Nr , t { 








Low Rabtales mo des Gasdruckes ler Sehicht {ip 
n 10-2 mn n 10 
He | ‘ ) j ) ys 
Wasserstolt sia 
HH | ) Ova 
a ) . 
i4 19 ! Lg 
16 10) 25 
4sa | ns “4 > + 
Stickstoll ; , 
) Le + 
4 LQ) 
67 , ae 
Hs 7 
Vit verte l ) 
Nachdem ne Selucht wertvehend entyvast wa Vurae \ rhe 
a . eit 21 | | ( . \] { wlen, ' Louft 
ZtL Gelb ZU uUntersuchenden tits Cfldye CTL Sse dye Veer errocknete) lll 
Sauerstorl MN AULe Tassel) UNA Ale Oplrak brill dem Vlatinasbest schwach 
| aaa me —— | } J ; 4, Yate nee 
ceglaht. Dann versehwand iminer em Teil des Gases. Dieser Teil wurd 


als Wasserstotf angesehen, der sich ait deni Sauerstoff der latt zu Wasser 
veremlet, das dureh die flissige Luft kondensiert wird. Der meht vet 
schwindende Teil war dann der Stickstoff. ls enthielten also alle an St 


ini 
j 


stof} heraqestellten Sehichten Wasserstoff. ber allen oben angegebenen Hey 


stellungsarten der Seluehten war es demmach meht modeheh., den Wasser 





eu - ] ) } 1 7 ' ] 1 ' 
stofi v6lhe auszuschlieben., der wahrschembeh von den Metalltetlehen und 
der Wasserhaut des Glases herrithrte 

Tabelle 10.) Verhaltnis von Stickstoft: Wasserstoft 

Ni , Bei Verbrennur davon sind | a 

} r Schiel ( S ! erse} il! le] \\ ~S rst¢ oat ¥ ‘ 
> we, KST 1 

16 15.36 7 RRS. Oy 

isa L? Lise ti ) ] Ls 

a9 2U 1 | 4.0 eee: eS 

3 17.4 18,5 [Zo D3 | 2 

53 1d Ld.o LO 1.7 | 2 

54 a Au) 13.3 S.0 l Lae 

o4 LQ } f & 

67a YS, 1s » 16.2 1 3 ] 

H7a tv SOO 20) 22 ate 

Hs 2 5.5 3.4 x 9 > ip ] 

67 hb eRe et AS 18.3 19 | ] 


lL) Die hier angegebenen Zahlen fiir den Gasdruck miissen. da sie auf eine 


ndere Skale bezogen sind, mit etwa 4.5 multipliziert werden, um sie mit denen 
in Tabelle 8 vergleichen zu kénnen. 
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Wie Tabelle 10) zetot. war das Verhdltnis der sorhierten Gasmenden 
Stickstoff : i asse rstopf sel schivankend. Ks kamen Verhaltnisse Vor Von 
1:2 (538) bis 2:1 (68). Ja sogar an em und derselben Schicht 58 wurd 
das Verhaltnis 1:2 neben 2: 1 beobachtet. 

is war auch meht moeheh, die Strukturen .tetragonal’ und .diexa- 
vonal [1° durch den Gasvehalt zu unterscheiden. Allerdings fallt 46 durch 
den groben Wasserstoffgehalt auf: aber em Versuch mit 67a erbrachte 
wiederum das Verhiltnis Stiekstoff: Wasserstoft 1:1 fir die hexagonale 
Phase LL (67b). Der Versuneh wurde in folgender Weise ausgefiihrt. ls 
wurde elm Stick der tetragonalen Sehicht 67a von 2.9 em*= im Vakuun 
auf 285°C wahrend 90 Minuten erhitzt (67b). Dabet wurden 5 tun Cas 
ausvetrieben 1}) der Skale der Tabelle lO): vou diesen verschwanden bed 
der Verbrennung 8am, d.h. 2am waren Wasserstoff. der Rest 3.0 
Stickstoff. las war also auberordentheh wenig Gas abgegeben worden. 
Die ROntgenuntersuchung der Sehicht 67b nach Abkiithlune zeiete. dab 
die tetragonale Phase vollstandig in die hexagonale Phase Ll wiigewandelt 
war. Em weilteres Erhitzen der Selnecht 67b wahrend 90 Minuten aul 


7008 Co omachte noeh 387.8 mum Gas frei. Die Hauptinenge (Gras wurde also 


erst ber hoherer Temperatur abgegeben. Von diesen 37.5 iui Gas ver- 
schwanden ber der Verbrennung 27.5 nom. d. hb. es waren 18.3 1100 Wasser- 
\ 


stoff und der Rest 19.5 inm Stiekstoff. Man ersieht also aus diesem Ver- 
such, dali in der tetragonalen (67a) sowie in der hexagonalen Phase L] (67) 
die Gasmengen weng verschieden und das Verhaltnis Stickstoff: Wasser- 
stoff im der hexagonalen Selhicht muner noch innerhalb der Versuchsfehlet 
ae betrug. Das \erhaltnis vesalite Grasmnenve zu Nickelmenge Wal 
I3- 10-8 Mol Gas: 11-10-68 Mol Niekel, also 1:1.2 wie sonst. 

Wir mochten daher auf Grund dieser Messungen annelimen, dal die 
\usbildung der Phasen tetragonal oder hexagonal Il meht von der sor- 
bierten Gasmenge im wesentlichen abhangt, sondern eine Frage der Temipe- 
ratur ist (Sehichten 45, 47. 4Sb, 67b), oder zweitens von dem Reinheits- 
erad der Gasfiillung bestommt wird (Sehiehten 46. 49, 50). 

Die im Tabelle 10 mitgeteilten Messungen konnen jedenfalls nur vor- 
laufigven Charakter haben. weil die Entgasune sieher mieht vollstandig ist 
wie schon hervorgehoben wurde. und weil man mit der Temperatur meht 
belebig hoch gehen kann, da das Quarzrohr schheblich durehlissig wird 
und die Glasunterlage der Selicht schmilzt. Man kann ferner aus den 
relativen Intensitaten der Linien der tetragonalen Phase und der Linen 
der Phase hexagonal !] meht auf das Mengenverhdltnis beider Phasen 


in den Schichten schheben. bnoner traten zwar die Limnten der hexagonalen 
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Phase zurtick veoentitber denen der tetragonalen. aber all Lufnabiinies 
ali hexagonalen Schichten ze ten. daly diese ATIstaliits erdiaitiisiia! 
schiecht ausgebildet sein miissen. da aut Autnahiien reer hexagonales 
Phasen die Lainien oOit verme¢ee lhitensitait hatter eeene erwasch Mn Ware. 

ie lainen der tetravonal lj Phase Waren Gdagveven lier schart Wid 
kriftig. Da auberdem vorliufive Versuche ait Nesslers Reagens b 
allen oon Stickstolf hergestellten Sehichten den sachWwels erbrachten. dal 
Stic¢kstott vorhanden Ist. miOchite th WIP Vermuten., dale due CTVadOn ATL: Pha 
Cube lerbinduny. elwa NiN Hy, ist. Vian kKomnte darn die vechselnden Vea 
haltuisse Stickstoffinenge : Wasserstoffmenve so verstehen. dab die Nieke! 
ttome Wasserstoffatome und Stickstoffatome sorbieren. so dali das Radikal 
NH oentsteht mut iberschiissigen: Wasserstofft oder Stickstoff, deren Vea 
haltuis von noch unbekannten Versuchsbedineungen abhanet! its 
NiN H-Gitter durtte dann meht dureh den weelseliden (rasvelialt beel 
fluiit werden. 

(ruliZ ahuliche Verhaltnisss findet 3, HL ai us byerytil Mita No: das (us 
sehen der Diagramme ist unabhdneie vout Anumomakeehalt der Praparat 
Ws lassen sich alle Préiparate deuten als reme Nitridphase Me. N  Nitrid 
amimoniakat’’ 3), wober die letztere Phase keine Interterenzen geben s 
ode) aber durch ele Vonunonlakautinahin (es elle Nit? Wovitters, vobey 
dieses dadurch nicht veraindert wird. 

Luch modellmdpig lee sich eme solehe Verbindung NiN#H als tetra 


onal autfassen. 


| ie \ ] } = | ; ; \ Py =e 
\Mlacht rian di Liabine. dab das zunachs Hhibekannte Metatlord 
auch in emer raumzentrierten Lage 0.0.) und §. 2.0 sitzt. so hat ma 
; ) : ] ; ] 4 ) 4 4 i x 
ur sel Ratunausdehmuns lh abgveplattetes Rota LOliseLpPSOld Zul Ve? 


faeunge., dessen Durclinesser gleich 1.45 A und dessen Rotationsachs: 
vlerch LIS A ist. Der Raumbedart fiir ein kuvelsvnnnetrisches Stickstoft 
atom ware 1.42 A. In den Diagonalmehtungen der Basisebene wiirde als 


elm Stickstotfatom gerade cut Platz haben. meht dageven im der e- 





Moégheh aber erschemt die Eimlagerung emer hiidgruppe. von der mian 


nach dem Hvdrndverseliebunessatz vou Grim?) annelnynen muh. dal 


sie elie dem Sauerstotf dbnhehe Wonfiguration hat (Radius des Sauerst 


Vel. hierzu KB. Hey. Aktiver Stickstoff und Ammoniakbildung im Glimm- 

strom. Dissertation Berlin, Universitatsbuchdruekerei G. Neuenhahn. Jena 1933. 
*) G. Hage, Dichte und Kristallstruktur des Macnesiumnitrids. ZS. 
Krist. §2. 470, 1932 ') Bezeichnung nach Rieber. Dissertation Techn 
Hochschule Hannover L930 4) H.G. Grimm. ZS. f. Elektrochem. 9. 474. 


1925. 








TUS Wilhelm Biissem und Friedrich Grol, 


atoms ) O.6A). Ob diese Deutune zutreffend ist, mu dahingestellt 
bleiben. Die Inudgruppe hatte demmnach keen kugelf6rmigen Wirkunes 
bereich, sondern elnen ellipsoidischen! 

ks mag noch darauf hingewiesen werden, dab auch in dem in der 
hexagonalen Vhase Il zur Verfiivung stehenden Rati die N H-Grupy 
mit den ber der tetragonalen Phase erreehneten Dimensionen Platz haben 
wurde. 


} 


Sowohl die hexagonalen wie auch die tetragonalen Nickelschichten 
zeloten des Ofteren Jeatur. Selneht 51 (hexagonal |) war naeh der Basis 
OOL) onentiert, vorherrschend nach der Prisnienfliche (110). Auf den 
Schichten 44, 54 und 68 lagen die Wristallite der tetragonalen Phase mit 
der (111)-KEbene auf der Glastliche auf. Die Phase .hexagonal Il aut 


Schicht 67 hatte Textur nach (O01). Das Niekeloxvd aut 54 und 68 lag 


mit der Seitenfliehe (110) auf der Unterlave. 


Lu SCLPIL DLE N/USS MIG. 


|. Niekelsehichten, durch kathodische Zerstaéubung in Wasserstoff ge- 


wonnen. haben hexagonale Struktur J. wenn sie sich meht zu stark er- 





Waren. \chsenverhaltnis ¢ a 1.05. 
Bei gentiigender Erwairmung (400°C) waihrend oder nach der Her- 
stellung werden sie kubisch. 

3. Werden die Schichten in emem Gemisch von Neon und Helium 
hergestellt. so bewirken die Mengen Wasserstoff, die von der Wasserhaut 
der Gefailbwande und dem Gasgehalt des Nickels herrihren, dals sich 
wiederum die hexagonale Phase I ausbildet. Verrinvert man die Wasser- 
stoffmenge bis zu einem gewissen Grade, so erhélt man eme kubische Phase. 
Wiirfelkante a 3.559 A gegen 3,52 fiir normales Nickel. 


l. Durch lorwarmen bis TOO® ¢ veben alle fenannten Scluchten (ras 


ab, das sich als Wasserstoff erwelst. Das Verhaltnis der Yahl der Metall- 





atome zur Zahl der gelOsten Gasatome ist fir die hexagonalen Schichten 
1:1 bis 2:1. fiir die kubischen Sehichten 2:1 bis 6: 1. 

5. Wird Niekel in Stiekstoff zerstiubt. so entsteht ber Ausschlul 
croberer Mengen Wasserstoff eine raumzentrierte tetragonale Phase (Achsen- 
verhaltnis ¢ a 1.315). Daneben kommt eime hexagonale Phase I] vor 


\chsenverhaltnis 1,599), sowie unter gewissen Bedingungen Nickeloxyd. 


1) Bs ist fiir diese Uberlegungen hinsichtlich der Platzfrage gleichgiiltig, 


ob man em Atom- oder em Tlonengitter annimmt. 





{ mer calle Struktun ind den faasvehalt Vor Nickels I] bite rh USW 799 


&. Ist der Stickstoff weniger rem oder tindet dice Zerstdubune In 
erhohter Terperatur statt, so erhalt man im wesentlchen die Phase .ies 
ronal It 
(. Dureh Erhitzane tiber 200°C kann inan die tetragonale Pha 
nachtrachch in die Phase .hexagonal [IE. bei weiterem Erhitz 
sches Niekel iberfiithren. 

S. Alle in Stiekstoff hergestellten Sehiehten enthalten ei Gemise 
von Stickstoff und Wasserstoff., Das Verhaltnis der Zahl der Metallat 
zur Zahl der Gasatome ist annihernd 1: 1. 

Y. Der tetragonalen Phase scheimt der Charakter emer Verbindun 
etwa NINH. zuzukomiunen. 

IO. Die hexagonalern und tetragonalen Nicekelschichten zeioen de 


| 
Oltere I LCOXtur. 


Aum Sehlub danken wir den Herren Prof. O.v. Baeyver und Prot 
W. hoit t Ith danerndes lniteresse ali GQelt lortvane dey \rbert, soOWle det 
Note pies chat a } ae Hisely A 1] issenschaft. hit dere 1} Hilt dey e*liie 


uns (FF. Gi.) emen Perl der Untersuchune austuhren konnte. 


Berlin, Waiser Wilhelm-Institut fiir Sihkatforschung., Seminar fin 


Physik der Landwirtschafthehen Hochschule. 
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Uber Schwankungsmessungen der Ultrastrahlung. ITI. 
Von W. Messersehmidt in Halle (Saale 


Mit 4 Abbildungen kueingegangen am 25. Dezember 1933 


cine Lonisationskammer der hallischen | Itrastrahlungsapparatur Wurde Ih eine) 


Hohe von 33m tiber dem Erdboden mit einem seitlich gedtfneten Bleipanze 


aufgestellt, der stiindlich um 90° gedreht wurde. Es ergab sich eine Mehr- 
einstrahlung von Westen. Thre Grobe betragt etwa 3° ,, bel einer Mebgenauigkeit 
von 0.29... Das Maximum der Mehreinstrahlung liegt bei eimem Zenit 
abstand von etwa 45°. Die Messunven geben weiter Aufschluli ber die sonnet 
zeitliche Periode der ungefilterten Ultrastrahlune Bei flacher Jimstrahlung 
macht sich der Iimanationsgehalt der erdnahen Luftschichten bemerkbat 


rel / 1) 3) it aby } idk lis Schwa } } ZN 1 \) 
| 1 2 2 ' 
der U dtrastrallung> issell ©) hie} lai das Uhetiscd “ratdela 
lamntink ant die korpuskularen Bestandteile der Strahlune ausi 
i 
] + \ ] ] i> 
hebDen elnel CPO TET \bsorption Wecel det Veriahvertliis (Lt) Prcililie 


durch Writnmmune auch eime azunutale LCusvinmetre der Strahlaune zim 
Folee haben muh. lInzwischen sind mit Zahlrohren im Woinzidenzschaltune 


1 3 t « of | |  's a ei 4. 
Versuche®) angestellt worden. deren [ireebnis kurz foleendes ist: les be 


Hohe etwa 3O0O0Q0m. Zenitabstand 45° 
Geomagnetische Breite 0° Strahlungsdetizit von Ost 135° 


299 N n a 42 


ln MeereshGhe kounte ber S18 N mut Zahlrohren kem Ul ntersehied 





) | | | } 1] O71 » 
Richtungen mehr gefunden werden. da die Fehlergrobe nut 2 bis 3 
ber lanedauernden Messungen den Etffekt weit tiberdeckt 
" } } } } 
Die lonisationskammer errercht ber genitigender Versuchsdauet 
} 4 ! ) 
robere Mebeenammekert: ste ist aber ber Riehtunesmessungen mia i) 


Beobachtun weicher Stratum SkomMpONenten Geelosedt, da de hat 





oJ. ' lav. Die Naturwissensch. 22. 45. 1933. 2) W. Messersehn { 
Ay. I. Phiys 85. 352. 1935 Thomas H. Johnson. Phys. Rev 43 
854, 1983; L. Alvarez. A. H. Compton, ebenda 43. 835, 1933: Thom 
H. Johnson, ebenda 44. 125, 1933; S.A. Korff, ebenda 44, 515, 1933; 


Thomas HL. Johnson, ebenda 44. 856, 1933. Wathrend der Worrektur erschien 
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SO? \\ \Vlesserschimidt. 


sehutzt no tunern des Turmes. Das Verbinduneysroliy von Water und 
Klektrometer war gut abgedichtet und mit CaCl,-Trocknun: versehen. 


me der Messunven gesehah i der Weise. dali bnimer nut 


‘ 


Die Auswert 


vollstandige Gruppen von vier aufetnander folvenden Stunden verwandt 


wurden. ta Fehler durch die sonnenzeithehe Periode der l Itrastrahlun 
zu vermeiden, blieb die Panzerotfnung im den Stunden 10 und Ib in det 
fleichen Richtune stehen. dos war also dafiir gesoret, dab dieselbe Hnumels- 


richtune und Tagesstunde erst nach 4 Tagen wieder zusanmunentielen. Vie 


Mebrethen aut versehnedenen Zentabstinden des auttleren Eistralhil 


winkels wurden durehevefiihrt. Sede MebBrethe dauerte etwa BO Tage. so 


dab auf den emzelnen Mebpunkt etwa 120 Revistrierstunden enttfallen. 


Die Kroeebnisse sind: 





(reomagrnetis preit ( ‘\N 
Me re hie | 2 t 
Zenitabstand etwa ....., DO 15” 29 () 
Nord bS.602 70,149 bee l 73,47 | 
— — | Ost HS O69 TOLLOS 72,295 79,406 
Strahlung aus Richtung es Po “ ~ 5 9 me ae 
sud HS,9b2 (Q,122 (2,316 (O.40! 
West 68,674 FO327 72.447 40,4 
Mehreinstrahlung von West 1.4 2 SS LS 4 
Abweichung von Nord, Ost, Siid 
unter sich. ; a - O24"), - O22 O.1S O10 
Fehler etwa , sm ue a Pe U2 Cc 0,2 T U,e 3 
Li Vlessungen stimimen also mut den am Anfang venannten \er- 
| | 4 | : 
SUCTIEeT Ik le) Richtune Wn (itl ZA\1 erwartenden (rrohe Crit Lbboere ld) 


lis besteht eime Mehremstrahling von Westen, deren Maxunume ber eimeim 
Zenitabstand von etwa 45° leet. Der Etfekt ist klem. ber der errerehten 
VMebeenauigkeit aber vollkonunen gesichert. Die Messungen zeigen weiter. 
dal die Richtungen Nord, Ost und Siid mnerhalb von O.2° og unte 
elnander cleieh sind. Der Strahlunesanteil, der durch das magnetisch 
lMrdfeld) beemflabt wird, ist ohne ZAweifel eme Sekundarstrahlune, di 
weicher als die mittlere Harte der Ultrastrahlung nn Meeresniveau ist 
da ihr Nachwels mit vedtfnetem: Panzer movheh Ist. 
bf Beobhachtuna der meteoroloagischen Hinfliiss au} die unagefilterte Uh 
strahluna hye] sehrdae) Panczerotinuna. Die \lessungen nut dei seithich 
l 


veOffmeten Panzer kOnnen die PBeobachtungen tber die sonnenzeithiely 


Periode der ungefilterten Ultrastrahlung erweitern. Es stellte sich di 


} ] 


iiberraschende Tatsache em. dali ber flacher Eroastrahlane sieh dire sonnen- 
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S()4 \V. Messerschmidt, 


entfihrt. Der taghche Strahlungsvany liuft daher parallel zum /manations 


ehalt in lerdnahe. Die Anderungen des Eimanationsgehalts der Atmo 
sphare sind vout Verfasser in einer friheren Arbeit ausfihrlich besprochen 
orden!). Die in den Morgenstunden vorhandene Enianationsmenge reicht 
ber den croben Panzeréffnungen vollig aus. um die beobachtete Strahlunes- 


schwankune hervorzurufen. Die miuttlere Himanationskonzentration ist 


nach den fraheren Bestominungen des Verfassers mm den Monaten Aucust 











econ a 
l 
72 -- —-— a 
9 | 
70 ~~ | 
>" | 
© & | 
S | &7 SS 
Ss 3 te 
269 S ae 
“ | & ~ 
vS ~ 
| 70 if —. | 
' | ‘ | 
68 ~~ i 
} ™ | 
—_ _ he = —_ a \ = ————P a 








, | 4 
>= 76% 4 
> 77 | D> 
ee} SS 
Ss | ie, S 
= <= 
S S 
70 _ _ = 


0 
| 
| 
| 
/ | 
| 
| 
L ' 
f 
| 





ee th a Thh Thy) - ) 
% J fo 4) C 50 

mmbtg 

Fig. 4. Barometerett ! Strah 
1. 559 Ze ibsta Korrela h 0.82 
; } » } { 

/ (} t 

} { j } 


' 1 " , { } ss | , | 
HIS Novernber. 11) denen diese Versuci wlisve Wirt Wurdell, Phalile’Zl I )] 
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} 


hebunegswinkel Pippa die Strahlunegsinderune Girad ab und kehrt sic] 


ber senkreehter Eimstrahlune wm. Aus den Mebrethen bound 2 (Fie. 3 
1 


1° 


wihrend in den hoheren Selnehten zur evleichen Zeit sehor 


Stunden anh. 


Wit di ! el 








finderuneg in Erdiudihe angeniihert proportional setzen. Per eroberem lnr- 


| } ! 1 ] } 1 
stant. Man kann also die taghche Ts Liperatvurschwanhkune der loinanations- 


I 


ist der Austauseh der Emanation in verselnedenen Hohen gut zu erkennen. 
In den bodennahen Sehiehten setzt die Konvektion zeitiger em als m den 
hoheren. Der lonisationsstrom sinkt daher friher und sehneller ab. Durch 


die Warineabeabe der Erde halt die Konvektion bis im die Nachinittags- 


\nstieo der Strahlun Au beobachten ist. Oly cle sonnenzeltlich: 
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Zur Frage 
der Bestimmung der auberen Austrittsarbeit H,. 


Von Franz Rother und Hans Bomke in Berlin. 


}uingegangen cltt) 25. 1) zernber 19355 


lin) Rahmen triher mitgeteilter theoretischer Betrachtungen tiber die Berechnune 
der normalen Austrittsarbeit aus einfachen Materialkonstanten wird die Moée 
lichkeit einer W,-Bestimmune durch Klektronenbeugunegsversuche diskutiert. 
Kis zeigt sich, daly die experimentellen Mreebnisse der Elektronenbeugung nicht 
zur Mirmittlung der W,-Werte benutzt werden kénnen, dali vielmehr die von 
uns friiher angegebenen Formeln zur Zeit die emzige Moghlichkeit zur ermittlune 
der W,-Werte darstellen. Im Zusammenhang mit den friiher gegebenen Formeln 
wird darauf hingewiesen, dali auch bei den héherwertigen Metallen die effektive 
Anzahl 2 der freien Leitungselektronen. die im Mittel auf das eimzelne Metall- 
atom ontfallt. micht sehr von kins verselieden sein kann. cine im Zusammen 
hang mit diesen Fragen sorefiltig ausgefithrte experimentelle Neubestimmune 
der normalen Austrittsarbeit am Zink ergab eine praktisch vollkommene Uberein- 
stimmune des so erhaltenen Wertes (3.68 Volt) mit dem mittels der angegebenen 


Formel errechneten. 


ln emer kiuzlich ersehienenen Arbeit!) wurde eme Formel imitgeterlt. 

uit Hilfe derer die normalen Austrittsarbeiten aller Metalle aus emitachen 

Maternialkonstanten berechnet werden koOnnen. Es konnte cezeret werden 

dal sich die Metalle in zwei Gruppen einordnen lassen, die dureh die 
Formeln 

}) 


ty 12.6 


1 : iD 
p = 12,6(5-2) —27(=) » 


- D \ - D 
g 16,5 > | — 27 (57) 


dargestellt werden konnten. Hiern bedeutet q@ die normale Austrittsarbert, 
lo die Diehte, WZ das Atomeewieht und 2 die Wertigkeit des in Frave stehen- 
den Metalles. Nach den friither gemachten Feststellungen!) miu fia die 


ehemusche Wertroker stets dey hochste vorkonnnende Wert elvesetzt 


werden. Als wichtigstes Ergebnis wurde damals weiterhin gezeiet, dali der 
on der déukeren Austrittsarbeit I) geleferte Teilbetrag der normalen 


\ustrittsarbeit g ausschheBlich auf die Wirkung Thomson-Debyescher 


Bildkrafte=) zurtiekzufihren ist. 


| 


ln Ansehlub an diese vor uns friiher gemachten Ausftihrungen set 


darauf hingewiesen. dali bereits vor geranmer Zeit von Rosenfeld und 


Wittmer®), von Nordheim?) und Rupp?) ein gewisser Zusamienhan 


Kranz Rothe cs. Hlans Bomke., LS. I. Phys S6. Bok LUSa. 
P. Debye. Ann. d. Phys. 33, 441. 1910. YL. Resenteldu. kh. bk. Wittmer, 


ZS. f. Phys. 49, 534, 1928 'Y L. Nordheim, Phys. ZS. 30. Lid. 1929. 
KN. Rupp. Inneres Potential und elektrische Leitfahigkeit der IKristalle. 
Leipziger Vortriice Leipzig, S. Hirzel, 1930. 
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\us dent plivsikalischen tnstitut der deutschen Universitat ii ira 


Bemerkungen zu einigen Arbeiten von M. Sato 
uber die Brownsche Bewegung in Gasen. 


Von Reinhold Firth in Prag. 


lingvgegangen am Lo. Januar L384. 


Die Resultate emer Rethe von Arbeitemn von M. Sato tber die Brownseche 
Bewecung in Gasen und emer Arbeit uber die H-Funktion werden als fehler- 
haft nachvgewlesen. 


ln dieser Aeitschrift haat i der letzten Zeit Herr Me. Sato eme Rein 


Von \rbeiten iiboet di brownseln Deweeung ith fraser ersechemen hassel. 


denen allen eye lisall Ist, dali Sle eln Voh I Ze ilinever entwickeltes 


istheoretisches Verfahren Z\l verschiedenen be rechnuneen liber die 


Brownsche Bewegung verwenden. Diese Arbeiten miissen ber jedein mit 


der Materie vertrauten Leser so schwere Bedenken erzeugen, dal sich dea 


Zu dinachen. 


Verfasser veranlalit steht. duerzu die folvenden Bemerkuneen 


Was die ersten dret Arbeiten!) anlanet. so ist hieriiber wenie zu sagen, 


da die wesenthehsten Eimwiinde bereits von Wk. Sitte*) formulert worden 


sind, ohne fretleh., wie es schemt., den Autor von semen Irrtigner zu tiber- 
ney. Das Inver aufgeworfene Problem lautet. zu untersuchen. ob sich 
die BDrownsche Beweoung dadureh veriindert. dab im dem Gas eme Warme- 


stromune vorhanden ist. Dieses Problem evlaubt Her Satd emfach dadureh 


erledigen zu kOnnen. dab statt der von Zeilineger benutzten Maxwell- 


hen Geschwindigkertsvertellung der Gasmolekiile eme von kk. Kiusteim 


anvegebene Formel fir die Geschwindigkeitsverterlung im emem Gas ver- 


wendet wird, in dem die Temperatur vom Orte abhaneig ist. Can nan abe 


unter diesen Bedimeungen die Zeilingersehen Reehnungen durchfiahren 


“be kKOnnen. ub man sich nut Naheruneen durch Entwieklung nach Potenzen 


des Wiarmestromes J beontigen (der als gen‘igend klein angenonunen wird 


die nurin den in J limearen Ghedern exakt. aber in den Glredern zweitet 





in J bereits unvenau sind. Nun ist aber unmuittelbar klar, dal dea 


esnebte Effekt. wenn er iiberhaupt vorhanden ist. hOchstens von zweiter 





M. Sato. ZS. f. Phys. 80, 822, 1933; 83, 412, 1933; 85, 405. 1935. 
Sitt ebenda 88. 266. 1933: 85. 677. 1933. ‘Y ME Sato. ebenda 8&5, 
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Uber neuereVerfahren zur Erzeugung tiefer Temperaturen. 
Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit 
von Herrn Justi. 
Vou Franz Simon in Ost 
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S16 franz Simon, 


ber dem viel emfacher liegenden Falle der Helinmdesorption sogar niu 
bis etwa 791). Schuld ist seiner Meinung nach das Desorptionsverfahren, 
mit dem man diese Gase iberhaupt nicht vertliissigen koOnne. 

Dazu mul Herr Justi allerdings zwelerlel annehmen: a) Wir waren 
bei unserem ersten Versuch (1. \nfangsdruck 1.3 Atm.) gar nieht bis 
unter 49 gelangt, wie wir es angegeben haben, sondern auch nur bis etwa 
7°, hatten also die kritische Temperatur des Heliums (5.29) gar nicht unter- 
schritten. b) In den eigentlichen Versuchen (Doktordissertation Mendels- 
sohn. ILL.) hatten wir zwar Helium verfliissigt?). aber nur weil der Druck 
auf 10 Atm. erhoht wurde. Dann traten infolye der Entspannune des 
Gases allem schon sehr starke Withleffekte auf. die ber weitem die ..De- 
sorptionskalte’ tibertreffen, die dann gar keine oder nur eime ganz unter- 
ceordnete Rolle spielt. 

Zu a) ist zu bemerken, dali Herr Justi zur Reehtfertigung des Mib- 
erfoles seiner unter den ungefahr gleichen Bedingungen begonnenen Ver- 
suche uns unter anderem zumuten mub, eimen Wasserstoffdampfdruck von 
einigen hundertsteln Millimetern nicht von einem solehen ..kleimer als 
10-2 mm" unterscheiden gekonnt zu haben. Daf Herr Justi besonders un- 
ciinstig gearbeitet haben mul, geht auch aus den in der Anmerkung er- 
wihnten Versuchen von Herrn de Haas hervor?). Jeh vermute. dali Herr 


Justi die Kohle totgebrannt hat. 


') In einem Versuch mit ganz besonderen Mabnahmen Kithlung der 
Sem weiten Absaugrohre zur Verminderung der Gasreibung, Abpumpen mit 
Gaede- Keesom-Pumpe werden Vor Herrn Justi etwa_ 6° erreicht. 

2) Bei diesen Versuchen wurde immer nur so viel Helium verfliissigt. wie 
zur Abkiihlune der zu untersuchenden Substanz auf 1.69 notwendig war. Die 
nach LErreichung der Heliumtemperaturen zur Aufnahme des Warmeflusses 


von auben noch bendtigten Kaltemengen und dies ist der tiberwiegende 
Teil der beim ganzen Versuch tiberhaupt erforderlichen wurden auch durch 
die Desorption vedeckt. Die beladene Kohle gestattete ein etwa 6 Stunden 


langes Verbleiben unter der kritischen Temperatur des Heliums. Wir unter- 
suchten in diesen Arbeiten die spezifische Wiarme einer Reihe von Substanzen 
von 2° aufwiirts. | ZS. f. phys. Chem. (8) 15, 121, 1931 und (B) 19, 291, 1932.] 

3) Wie mir Herr de Haas freundlicherweise mitteilt, hat er einmal in Leiden mit 
einer einfachen Glasapparatur einen Handversuch ausgefiihrt. Dabei wurde, wie er 
ausdriicklich betont, weder die Einstrahlung abgeschirmt, noch die Einstellung 
des Adsorptionsgleichgewichts abgewartet. Um mht die Kohle sorgfaltig vor- 
behandeln zu miissen, hat er gleich einen zweistufigen Apparat gebaut. Wir 
konnen daher nur seine erste Stufe mit Herrn Justis Versuchen vergleichen. 
\usgangstemperatur 13°, Ausgangsdruck 65 ¢m Hg, also wie bei Herrn Just1. 
Die erste Stufe wurde nur mit einer Olpumpe auf etwa 0,7 mm abgepumpt, dabet 
fiel die Temperatur schon unter die Sprungtemperatur des Bleis (eine genauere 
Temperaturmessung fand in der ersten Stufe nicht statt). Herr de Haas gelangt 
also durch Abpumpen auf 0.7 mm zu einer Temperatur, die Herr Justierst bei 
wesentlich kKleineren Drucken erreicht. und zieht hierbei auBerdem noch die voll- 








lL ber neuere Verfahren zur Erzeugune tieter Tempperaturen. S17 


Zu Punkt by) ist zundehst zu berichtigen, dab wir gar nicht LO Atm 
benutzt haben, wie Herr Justi angibt. sondern 5 Atin. (LIL. 8. 490). (Dies 
war tbrigens auch nur der Normaldruck, in Mendelssohns Versuels 
protokollen finde ich z. B. eme Mebrethe, ber der infolue Helimmmangels 
mut 2.46 Atm. begonnen wurde. 

Dali schon benn eimfachen Abblasenlassen cies Gases aus emen. bs 


1 


hilter in diesem Temperaturerniedrigungen auttreten, die im Gebiet tiefer 


tT 


Temperaturen merkliche Betrage annehmen konnen, ist aus unseren Ver- 
suchen tiber em neues Verfahren!) zur Helimmverflissigune?) bekannt 
(ich will dieses Verfahren fiir das folvende kurz I:expansionsvertabren nennen 

Diese Abkithlung ist nicht vermeidbar, sie spielt auch bei der Temperatur- 


senkung dureh Ermedrigen des Druekes tiber emer siedenden Fliissig¢keit 


ele entsprechende Rolle. Fir den Anteil dieser Whaltemenge ber den hie 
in Frage stehenden, relativ klemen Drucken, ware Herr Justi bei emer sach- 
cemiaben Rechnung aber zu ganz anderen Ergebnissen gelanet. Bel einer 
solechen Rechnung hat man zu unterscheiden zwischen den tir die Abkiihlung 
des Systems notwendigen und den bei der erreichten Temperatur dann noch 
zur Verfiigune stehenden WKaltemengen. Fur die Abkihlung werden in 
unserem Falle im ganzen etwa 40 eal. bendtigt. von denen ber 5 Atin. 
Ausgangsdruck Maximal etwa eln Viertel Von dey xpansionskalte” 
cedeekt wird. 

Diese unvermeidbare Mithilfe der Intspannung ist fiir das Gelingen 
des Versuchs aber durchaus nicht notwendig. Dies geht nicht nur aus 
den erwahnten Versuchen ber klemeren Drucken hervor, sondern auch 
aus der Grébe des zweiten. wichtigsten Teiles der WKalteleistung. tm 
Verlauf der eigenthehen an die Abkithlung ansehhebenden Versuche liefert 
die Desorption nimlch noch etwa 140 cal nutzbare WKalte®) unterhalb 
der kritischen Temperatur des Helimms (ganz abgesehen von den bein 
Desorptionsverfahren noch bei hoheren Temperaturen verfiigbaren weit 
grOberen Kaltemengen). Wiirde man den Apparat ohne WKohle von 5 Atin. 
aus nur mit Expansion betreiben, dann wiirden selbst ber vélliger Ver- 
nachlissigung der zur Abkiithlung des eigentlichen Apparats notwendigen 
beladene zweite Stufe, die em Viertel der Kohlemenve der ersten enthalt. mit 
herunter. In der zweiten Stufe gelangt Herr de Haas durch Abpumpen auf 
2-10-2mm bis zu 2.329. Ich erwihne dies nur wegen der Betrachtungen Herrn 
Justis iiber die prinzipielle Moglichkeit der Verwendung mehrerer Stuten, aut 


die ich nicht weiter eingehen will. 1) Fo Simon., ZS. f. d. ges. Kalteindustr. 39 
89, 1932: F. Simon, Phys. ZS. 34, 232. 1933: F. Simon u. J. FE. Ahlberg, 
ZS. f. Phys. 81. S1b, L933. =) | brivt Lis labt sich auch Wasserst oft iit dem 


I;xpansionsvertahren verfliissigen, ich werde dariiber im kurzen berichten, 
3) Diese Kaltemenge wird im wesentlichen fiir die Aufnahme des von auben 
kommenden Wirmeflusses verwendet. Sliehe Anm. 2. S. 816. 











“|S franz Simon. 


Kiiltemengen héchstens emige wenige WKalorien ) als Nutzleistune zur Ver- 
fiignne stehen. 

Die .Expansionskilte spielt also im Gegensatz zu Herrn Justis Be- 
hauptung nur eine recht Kleine und durchaus keine notwendige Rolle. 
Wir sind bis zu Drucken von 5 Atm. gegangen, nicht, weil wir sonst Helium 
nicht hatten vertliissigen kOnne lh, sondern well diese apparatiy noch leicht 
au beherrschende Drucksteigerung eime nicht unbetrachtliche Vermehrung 
der Desorptionsleistung gestattet?). 

Die SchlubBbemerkung Herrn Justis, ohne das Linde-Verfahren sei 
eme Vertliissigune schwer kondensierbarer Gase bisher memals gelungen, 
zelet, dab semer Memung nach das Expansionsverfahren, auf das er ja 
unsere Helnunverfliissigung mt dem Desorptionsverfahren zuriickzufiihren 
sucht, eigentlich em Linde-Vertahren sei. Ei kingehen auf diesen 
elementaren Irrttm entbehrt sicher des allgemeinen Interesses. 

Die oben behandelten Punkte diirften zur Geniige die véllige Abwecvig- 
keit der Betrachtungen erkennen lassen, die Herr Justi im Ansehlub und 
zur Rechtfertigune seiner wenig erfolereichen Versuche der Offentliechkeit 


vorgelect hat ‘ 


1) (renaue Zahlen kann man infolege der in diesem Gebiet nur mangelhatt be- 


laten nicht angeben. Aber selbst wenn ein Viertel des nicht adsorbierten 


kannten | 
frases sich hel caer loxpansion vertliissigen wiirde 11) \\ irklichkeit kommt besten- 
falls ein kleiner Bruchteil davon in rage —. hatte man nur 5 eal zur Verfiigune. 


: Die West rit lich lh Vorte tle (| S Desorptionsv rfahrens sind die foleenden: 


1. Man kommt mit kleinen Drucken aus. 2. Es wird nur wenig Gas benotiet. Dies 
riihrt von der sehr grofen Adsorptionswarme her, die im Falle des Heliums 
die Verdampfungswirme um mindestens eine Zehnerpotenz iibertrifft. (Nach 
der Kuckenschen Regel ist hier dieses Verhiltnis etwa 50, Messungen liegen 
nicht vor.) 3. Die Moéglichkeit des Emstellens von konstanten Temperaturen 
in Zwischengebieten, bedingt durch die E:xistenz eines Adsorptionsgleich- 
gewichtsdrucks bei allen Temperaturen. Dieser Druck hingt zwar von der 
be I; dune al. bel at r) eroben ey sorptionskalt: le istungen indert sich aber lie 


Beladunge und damit der Druck nur langsam. \ls nach der Freigabe des 
amerikanischen Eleliums der frither infolve des Preises sehr wesentliche Punkt 2 
nicht mehr ins Gewicht fiel und in gewissem Sinne wegen der Lieferung des 
(sases in Hochdrucktflaschen Punkt 1 auch nicht. betonten wir. da®b nun das 


Hauptverwendungsgebiet des Desorptionsverfahrens die Einstellung — der 
Zwischentemperaturen sei (IIL. S. 500). Dies gilt heute in wesentlich verstarktem 
Mabe, da wir im I’xpansionsverta hire nem noch betraichtlich eintacheres Mittel 
zur Heliumverfliissioung (und auch Wasserstoffverfliissigung) in Hiinden haben. 

lech méchte aber bemerken, dali das Desorptionsverfahren auch heute noch 

abgesehen von seiner Benutzung in Zwischentemperaturgebieten in 
manchen Killen Vorteile bietet. So Vestattet eS heispielsweise einfache De- 
monstrationsversuche, bei denen Punkt 1 und 2 eine Rolle spielen kann. Dann 
ist auch oft die Verwendung einer Glasapparatur Bedingung, z. 2. bei manchen 
elektrischen und magnetischen Messungen, und Inerfiir eignet sich bei kleineren 


Anlagen infolee Punkt 1 nur das Desorptionsverfahren. 














Autorenregister. 


Akulov. N. Zur Theorie der Hall-, 
Nernst-, Ettingshausen- und Lighi- 


Ledue-rffekte. S. 76%. 
Alam, Md. Sharf. 
Minimums in der 


bas Auftreten eines 
W ider- 


stands-Hysteresis-Schleife des Nickels 


negativen 

in longitudinalen magnetischen Fel- 
dern. S. 255. 

Asbach, H. Bachem, Ch. 


s. Hiedemann, E. 


ki. S. 


Bachem, Ch. Die Sichtbarmachune 


fortschreitender Ultraschallwellen in 


Flissigkeiten mittels eines Hochfre- 
quenzstroboskops und eine neue 
Methode zur Bestimmung der Ultra- 


schalligeschwindigkeit in Fliissigkeiten. 
S. 738. 
~ Hiedemann, E. und Asbach, H.R. 
Die Sichtbarmachung stehender Ultra- 
schallwellen in Fliissigkeiten und eine 
neue Methode zur 
Ultraschallgeschwindigkeit. %S. 
Barth, G. 
valvanometer. S. 39%. 
Becker, R. 
von ferromagnetischen 
I. Theorie. S. 547. 
Beutler, H. 
aus der Anregung innerer Elektronen. 
Il. Das Cadmiumspektrum 
1100 und 600A aus der 
der (4d)-Schale (Cd 1»). 
und Guggenheimer, K. Uber Ab- 
sorptionsspektren aus der Anregung 
Elektronen. IV. Das Zn- 


Bestimmung der 
434, 


Uber ein neuartiges Roéhren- 


Uber die Magnetostriktion 
Ellipsoiden. 


Uber Absorptionsspektren 
zwischen 


Anregung 
S. 19. 


innerer 


1150 und 700 A 


der (3 d)'9-Schal 


Spektrum zwischen 
aus der Anregung 

(Zn 1”). Anhang: Vergleich der Terme 
und ihrer Werte ian Hg l®, Cd 1? und 
Zn 1). S. i786. 

Uber Absorptionsspektren aus der 
Anregung innerer Elektronen. V. Das 
Dublett 
aus der 


im Kalium-Dampf bei 660 A 
Anregune der (3 p)®-Schal 
(K [b-Resonanz-Linien.) S. 188. 
Rother, Franz. 
Kast, W. 


Die Ausbreitung elektro- 


Bomke, Hans s., 
Bouma. P. J. s. 
Braunbek, W. 
magnetischer Wellen in einem Supra- 
leiter. S. 470. 
Broili, H. und Kiessig, H. Das photo- 
graphische Schwiarzunesgesetz bei 
ultraweicher Réintgenstrahlune. S. 425. 
Biissem, Wilhelm und Grolj, Fried- 
Struktur und den 


Nickelschichten, die 


rich. i ber die 


Grasgehalt von 


durch kathodische Zerstéaubung her- 
vestellt sind. SS. 77%. 


burger, H. C. und Cittert, P. H. van. 


semerkung zu der Arbeit von L. Far- 
.Messung der In- 
Breite von 


Al H- 


kas und S. Levy: 
tensititsverteilung und 
pridissoziierenden Linien des 
Molekiils™. 8S. 545. 
Ingelstam, Erik. Quadru- 
poliibergiinge und andere neue schwache 
Linien in den A-Spektren der Ele 
mente 48 Cd und 50Sn. IIL. 38. 283 
Cittert, P. H. 


Datta, A. C. s. 


Carlsson 


’ 


van s. Burger, H. C. 
Ghosh, P. N. 








S20 


Davidson, P. M. 
Quantenmechanik des anharmonischen 
Oseillators. 3S. 304. 

Dipel, R. 


Wasserstoff-Kanalstrahl. S. 356. 


Bemerkungen zur 


Uber die Lichterregung im 
Dohna, R, Grafin zu. Untersuchungen 
im Nchumann-Gebiet. Ill. Uber die 
Spektren von Eisen, Kobalt und Nickel 
im Wellenlangenbereich 2000 bis 
1670 A. 


Kdlén, 


Ss. 616. 
Benet und 
Neue 

systems von Si lV. 
Kmmens, H. s. Geel, W. Ch. van. 
Madelung, FE. 


Siegfried. 


Soderyvist, 


Jonas. Berechnung des Term- 


‘ 


S. 217. 


Fligee, S. s. 
Franck, Funkenentladunven 


+ OW 
s. 323. 


in Luft-Staubgemischen. 


Uber das Zu- 


standekommen des osmotischen Drueckes 


Fredenhagen,. Karl. 


und seine theoretische Berechnune. 
. 2. 


Fucks, W. 
und Querkraft. 


Gasentladung mit Diffusion 
Mindestquerschnitt 
und Mindeststromstirke der Entladunyg. 
S. 139. 
Fijiehtbauer, Chr. und Gdossler, F. 
Verschiebung und unsymmetrische Ver- 
breiterung von Absorptionslinien durch 
Fremdgase. 3S. 89. 
Firth, 
einigen 


Reinhold. Bemerkungen zu 


Arbeiten von M. Sato iiber 


die Brownsche Bewegung in Gasen. 


S. S10. 

(reel, W. Ch. 
i'ber die Gleichrichterwirkung. S. 220. 

remant, A. Zur Theorie der Schall- 
isolation von Winden. &. 700. 

rerlach, Walther. Bemerkung zu dem 
.bunten Wasserstoff* der 
\. Giinthersechulze u. 
s. 409, 

thosh, P. N. und Datta, A. C. Das 
Bandenspektrum des Phosphornidrids. 


van und Emmens, H. 


Herren 
Hans Betz. 


~ 


Ss. SOO. 


‘laser, Walter und Nitte, Kurt. Ele- 


mentare Unschiirfen, Grenze des perio- 
dischen Systems und Massenverhaltnis 
von Elektron und Proton. 38. 674. 
Fiichtbauer, Chr. 

Paul. Uber die 


tische Suszeptibilitat der Atome. 8.57. 


. 


Gissler, F. s. 


diamagne- 


~ 


rombas, 


(;Tro ib. | rie d eke h 4 Bb ssem, Wilhelm. 





Autorenregister. 


Beutler, H. 
Uber das 


Guggenheimer, K. s. 
Guntseh, Arnold. Janden- 
spektrum des 


S. 312. 


Magnesiumhydrids. 
Heiting, Th. Untersuchungen iiber die 
y - Strahlung 
rufene Sekundirstrablung. 
Hellmann, R, 


durch harte hervorge- 
S. 127. 
Uber die Verbreiterung 
der positiven Raumsdule. 8S. 277, 
Herrmann, Aloys. Das Verhalten des 
Duantenelektrometers gegeniiber Wech- 
selspannungen. 3S. 718. 
Hertlein, H. F. Uber den Ramaneffekt 
in Nitrobenzol. 3S. 744. 
Hiedemann, EK. s. Bachem, Ch. 
und Asbach, H.R. 


Versuche 


Kinige optische 

Reflexion von 
Ujtraschallwellen. SS. 442. 

Hilseh, R. und Pohl, R. W.) Zur Elek- 
tronenleitung in Alkalihalogenidkri- 
stallen. L. Teil. 


We Gs 


iiber die 
Stationare Stréme. 


Petrikaln, A. 
Honigmann, E. J. M. Spezifische Wiir- 


Hlochberg, ye Ss. 
men des realen Gases. S. 699. 
Jaffe, 


stoffmolekiilions. S. 535. 


George. Zur Theorie des Wasser- 


Klektrizitats- 
Metallschichten. 


Jagersberger, A. Zur 
leitung in dunnen 
—. va 

Jehle, Herbert. 
tivistischen Quantenmechanik. I. 
ditische Linie 


8. 370. 


Zur allgemeinen rela- 
(7e0- 
und (Juantenmechanik. 
Jordan, P. Uber die Multiplikation 

quantenmechanischer Groen. [L. 8.505. 
Justi, EK. Uber 

Erzeugung tiefer Temperaturen,. S. 273. 
Kast, W. und Bouma, P. J. Anisotrope 

Fliissigkeiten (.,Fliissige Kristalle*) im 
Felde. II]. 
des dielektrischen Veriustes von kr. fi. 


neuere Verfahren zur 


elektrischen (Messungen 


p-Azoxyanisol.) 3. 73. 


— und Ornstein, L. 8S. Registrierungen 
der Lichtdurchlissigkeit der anisotro- 
pen Schmelze des p-Azoxyanisols im 


Magnetfeld. ( Ein seitrag zur 


Schwarmtheorie der ,Fliissigen Kri- 
stalle*.) 3S. 763. 
Katz, Helmut. Maenetische Unter- 


suchungen an organischen Radikalen. 


. oo 
S. 238. 


" 








ng 


Cr- 


on 


ur 
73. 
pe 

im 
en 


en 
O- 
im 
cur 


eT- 





Autorenregister. Ss? 1 


Kiessig, H. s. Broili, H. 

Klarmann, H. Die kiinstliche Umwand- 
lung des Magnesiums durch Polonium- 
a-Teilchen. S. 411. 

Klimmeck, Arthur. Berichtigung. 
S. 410. 

Kopfermann, Hans und Rindal, Eva. 
(ber die Kernmomente des Xenons. 
Ss. 460. 

Kornetzki. Max. Uber die Magneto- 
striktion von ferromagnetischen Ellip- 
soiden. Il. Messungen an Elsen und 
Kobalt. S. 560. 

Kretschmann, Erich. lBbeitrag zur 
Kritik der Bloechschen Theorie der 
Klektrizitiitsleitung. S. O18. 

Kulp, M. Zur Deutung der Verbreiterungs- 
effekte an Spektrallinien durch Fremd- 
gaszusatz. SS. 240. 

Landwehr, R. Gitter als Hilfsmittel der 
photographischen Spektralphotometrie. 
S. 447. 

Ludloff, H. und Reymann, G. Uber 
die Energieverteilune eines Flichen- 
vitters, dessen Atome einen EKlektronen- 
Bahnimpuls besitzen. S. 154. 

Madelung, FE. Operatoren und Mittel- 
wertsbildungen in der Wellenmechanik. 
3. sok. 
und Fliigge, S. Eine neue Deutung 
der Wellenmechanik. SS. 4382. 

\Viagnusson, T. s. Siegbahn, Manne. 

Meissner, W. und Westerhoff, H. 
Messungen mit Hilfe von fliissigem 
Helium. XXIII. Supraleitfahigkeit 
von Vanadium. 8S. 206. 

Meitner, L. und Philipp, K. Weitere 
Versuche mit Neutronen. 3%. 484. 
Messerschmidt, W. Uber Schwankungs- 

messungen der Ultrastrahlung. III. 

S. 800. 

Michel, G. Wechselspannungsmessungen 
mit dem Duantenelektrometer. 3S. 706. 

Miescher, E. und Wehrli, M. Bemer- 
kung wzur Arbeit von A. Petrikaln 
und J. Hochberg: Die Molekular- 
spektra einiger Indium- und Gallium- 
Halogenide. 3S. 310. 

Mrozowski. S. Uber die Struktur des 
Bandenspektrums des  (uecksilber- 
dampfes. 3S. 340. 


Myer, J. Leland. Sondenmessungen am 
Lichtbogen in Luft bei atmosphari- 
schem Druck. 8. 1. 

Ornstein, L. S. s. Kast, W. 

Orowan, E. Die Diampfungsfahigkeit 
von Glimmer als empfindliche Eigen- 
schaft. S. 749. 

Petrikaln, A. und Hochberg, J. Ant- 
wort auf die Bemerkung von EK. Mie- 
scher und M. Wehrli zur Arbeit: 
Die Molekularspektra einiger !ndium- 
und Gallium-Halogenide. S. 31. 

Philipp, K. s. Meitner, L. 

Pohl, R. W. s. Hilseh, R. 

Prilezaev., S. Zur Bestimmung der 
Planckschen Konstante aus Geschwin- 
digkeitsmessungen an Photoelektronen. 
5. 28. 

Rasmussen, kK bbe. Das Bogenspektrum 
des Radiums. 3%. 607. 

Rathenau. Gert. Untersuchung am Ab- 
sorptionsspektrum von Wasserdampf 
und WKohlendioxyd im Gebiet unter 


2000 A. 8S. 32. 
Reeknagel, A. Berechnung der Elek- 
tronenterme der Stickstoffmolekel. 
8. 375. 
teymann, G. s, Ludloff, H. 
fichter, E.-F. Berichtigung. 3S. 686. 
Rindal, Eva s. Kopfermann, Hans. 
Roth, Albert. 
von oreanischen Substanzen. lil. 8. 192. 


Ultrarote Absorption 


Rother, Franz und Bomke, Hans. Zur 
Frage der Bestimmung der iduberen 
Austrittsarbeit JV. 3S. 806. 

Ruska, E. Uber Fortschritte im Bau 
und in der Leistung des magnetischen 
Elektronenmikroskops. =. SSO. 

Sato, Mizuho. Zusammenhange zwischen 
der H-Funktion und der Entropie 
nach der Fermischen Statistik. 8. 498. 
ber die gequantelte Jrownsche 
Bewegung. SS. 669, 

Sexl, Theodor. Zur Theorie der Atom- 
zertriimmerung. &. 105. 

Siegbahn, Manne und Magnusson, T. 
Zur Spektroskopie der ultraweichen 
Réntgenstrahlung. Il. 3. 291. 

Simon, Franz. Uber neuere Verfahren 
zur Erzeugung tiefer Temperaturen. 











be aed Autorenregister. 


Bemerkungen zu der gleichnamigen 
Arbeit von Herrn Justi. 
Sitte, Kurt s. Glaser, Walter. 
makula, Alexander. 
risation der photographischen Platten. 


S. 815. 


Uber die Sola- 


S. 


S. 231. 
Siderqvist, Jonas s. Edléen, Bengt. 


Sommermeyer, K. Uber Sonden- 
messungen 


siiule. SS. 741. 


in der positiven Edelgas- 


Kristallstruktur und 
Kkigenschaften. IV. Die 


Stierstadt, 0. 
elektrische 
Leitfihigkeitsflachen des Wismutkri- 
stalls (1. Teil). 

feichmann, Horst. 


S. O87. 
Bemerkungen zu 
Kinwinden meine Theorie des 


cegen 
S. 264. 


Kristallphotoeffektes. 
Feinstruktur im Spektrum 


Tolansky, 8. 
von Arsen Il. S&S. 210. 


Tschetwerikowa, M. M Die 


Gclimim- 

entladung und ihr Ubergang in Bogen- 

entladung im (uecksilber-Hochspan- 
nungsgleichrichter. SS. 258. 

Vermes, N. 
kleinen 
Klektronenrbhren. 3S. 647. 

Walling, Uberpriifung der 
Halbwertszeit von RaD. 8S. 603. 

Wang, Kan Chang. Uber die 3-Spek- 
tren von ThB+C+C”. 38.633. 

Wehrli, M. s. 

Wentzel, Gregor. Uber die Eigenkrifte 
der Elementarteilchen. [Il S. 726. 

Westerhoff, H. s. Meissner, W. 

Zirkler, Johannes. Uber die Vertei- 

Thalliumiso- 


Uber die Verstirkung von 
Wechselspannungen = durch 


Ernst. 


Miescher, E. 


lune des radio-aktiven 


topes ThC’’ in Thalliumsalzlisungen. 


S. 410. 














-D- 
n- 


On 


ch 


te 











